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7) Es wird eine kohlenstoffhattige Einsatzverbindung be- 
schrieben, die ein praegraphitisches kohlenstoffhaltigas 
Wirtmaterial umfaSt. Das Wirtmaterial besitzt eine reversi- 
ble Kapazitat zum Einsatz von Lithium, eine irreversible 
Kapazitat zum Einsatz von Lithium und einen Oberflachenbe- 
reich, der fur einen nicht waSrigen Elektrolyten zuganglich 
ist Ferner weist die Einsatzverbindung Alkalimetallatome 
auf, die in das kohlenstoffhaltige Wirtmaterial eingesetzt 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft das Gebiet der kohlenstoffhaltigen Materialien, insbesondere der praegra- 
phitischen kohlenstoffhaltigen Einsatzmaterialien. Dariiber hinaus bezieht sich die Erfindung auf das Gebiet von 
5 wiederaufladbaren Batterien, insbesondere von wiederaufladbaren Batterien, die kohlenstoffhaltige Anodenma- 
terialien umfassen. 

Die Gruppe der praegraphitischen Verbindungen umfaBt kohlenstoffhaltige Materialien, die normalerweise 
bei niedrigen Temperaturen (d. h. weniger als etwa 2XXX)°C) aus verschiedenen organischen Quellen hergestellt 
werden und dazu neigen, zu graphitieren, wenn sie bei hoheren Temperaturen geglDht werden. Es gibt sowohl 

io harte als auch weiche praegraphitische Kohlenstoffverbindungen, wobei die erstgenannten selbst bei Tempera- 
turen in einer GrSBenordnung von 3.000° C schwierig zu graphitieren sind, wahrend die letztgenannten bei etwa 
3.000°C nahezu vollst&ndig graphitieren. 

Die vorstehend genannte Reihe von Verbindungen findet groBes Interesse als Anodenmaterialien in Lithium- 
ionen-Batterien oder Batterien vom Schauketstuhltyp (rocking chair type batteries). Diese Batterien geben den 

15 Stand der Technik fur kleine wiederaufladbare Stromquellen f Or den Bereich der Verbraucherelektronik wieder. 
Sie besitzen die hochste Energiedichte (Wh/L) von herkSmmlichen wiederaufladbaren Systemen (d. h. NiCd, 
NiMH oder Blei-SSure-Batterien). Dariiber hinaus arbeiten Lithiumionen-Batterien bei etwa 3,5 V, was oft 
ausreichend hoch ist, so dafi eine einzige ZeUe fur viele elektronische Anwendungsfalle eingesetzt werden kann. 
Bei Lithiumionen-Batterien finden zwei unterschiedliche Einsatzverbindungen als Materialien fur die aktive 

20 Kathode und Anode Verwendung. Bei Einsatzverbindungen handelt es sich urn solche Verbindungen, die als 
Wirtmaterial fur das reversible Einsetzen von Gastatomen (in diesem Fall Lithiumatomen) wirken. Die Struktur 
des Einsatzverbindungswirtes wind durch das Einsetzen nicht in signifikanter Weise verfindert Bei einer Lithi- 
umionen-Batterie wird Lithium dem Anodenmaterial entzogen, wahrend es gleichzeitig bei der Entladung der 
Batterie in die Kathode eingesetzt wird. Beim Wiederaufladen der Batterie treten die umgekehrten Prozesse auf. 

25 Lithiumatome bewegen sich oder "schaukeln" von einer Hektrode zur anderen, und zwar als in einem nicht 
wSBrigen Hektrolyt geloste Ionen, wahrend die zugehdrigen Hektroden sich in dem Stromkreis auBerhalb der 
Batterie bewegen. 

Die beiden Elektrodenmaterialien fur Lithiumionen-Batterien werden so ausgewahlt, daB das chemische 
Potential des eingesetzten Lithiums in jedem Material sich urn etwa 3 bis 4 Elektronenvolt unterscheidet, so daB 
30 eine 3- bis 4- V-Batterie erhalten wird. Es ist ferner von Bedeutung, die Einsatzverbindungen so auszuwShlen, 
daB Lithium uber einen breiten stochiometrischen Bereich reversibel eingesetzt wind, was zu einer Batterie mit 
hoher Kapazitat fuhrt 

Eine 3,6 V-Lithiumionen-Batterie auf der Basis von LiCoCVpraegraphitischer Kohlenstoffelektrochemie ist 
lm Handel erhftltlich (hergestellt von der Firma Sony Energy Tea), wobei die kohlenstoffhaltige Anode auf 

35 reversible Weise etwa 0,65 Li pro sechs C-Atome einsetzen kann (der verwendete praegraphitische Kohlenstoff 
ist eine ungeordnete AusfOhrungsform von Kohlenstoff, die ahnlich wie Koks ausgebildet ist). Die reversible 
Kapazitit von den Anoden von Uthiumionen-Batterien kann jedoch vergrOBert werden, indem eine Vielzahl 
von Alternativen Anwendung findet, die in der Literatur erwahnt sind. Beispielsweise beeinfluBt die Kristall- 
struktur des kohlenstoffhaltigen Materials dessen Fahigkeit, auf reversible Weise Lithium einzusetzen (bcschrie- 

40 ben in J. R. Dahn et aL "Lithium Batteries, New Materials and New Perspectives", herausgegeben von G. Pistoia, 
Elsevier North-Holland, Seiten 1-47 (1993). Graphit kann beispielsweise auf reversible Weise ein Lithiumatom 
pro sechs Kohlenstoffatome einarbeiten, was elektrochemisch 372 mAh/g entsprichL Diese elektrochemische 
Kapazitit pro Gewichtseinheit des Materiales wird als spezifische Kapazitit fur dieses Material bezeichnet 
Graphitierte Kohlenstoffe und/oder Graphit selbst kann unter bestiraraten Bedingungen verwendet werden 

45 (beispielsweise geraaB der Presentation von Matsushita, 6. Internationale Lithiumbatteriekonferenz, Munster, 
DeutscMand, 13. Mai 1992 oder in der US-PS 51 30 211). 

Andere Alternativen zum ErhShen der spezifischen Kapazitat von kohlenstoffhaltigen Anodenmaterialien 
umfassen die Addition von anderen Elementen zur kohlenstoffhaltigen Verbindung. Beispielsweise beschreibt 
die kanadische Patentanmeldung 2 098 248 von Jeffrey R. Dahn et al, "Electron Acceptor Substituted Carbons 

so for Use as Anodes in Rechargeable Lithium Batteries", vom 1 1. Juni 1993 ein Mittel zum Erhohen der Anodenka- 
pazitat durch Ersetzen der Kohlenstoffatome in der Struktur der kohlenstoffhaltigen Verbindung durch Elektro- 
nenakzeptoren (wie beispielsweise Bor, Aluminium uJ.). Hiermit wurden reversible spezifische Kapazitaten von 
bis 440 mAh/g mit Bor-substituierten C-Atoraen erhalten. Die kanadische Patentanmeldung 2 122 770 von 
Alfred M. Wilson et aL "Carbanaceous Compounds and Use as Anodes in Rechargeable Batteries" vom 3. Mai 

55 1994 beschreibt praegraphitische kohlenstoffhaltige Einsatzverbindungen, die nanodispergierte Siliciumatome 
umfassen, wobei spezifische Kapazitaten von 550 mAh/g erhalten wurden. In entsprechender Weise konnen 
spezifische Kapazitaten von etwa 600 mAh/g erhalten werden, indem Siloxanvorlaufer pyrolisiert werden, urn 
praegraphitische kohlenstoffhaltige Verbindungen herzustellen, die Silicium enthalten, wie in der kanadischen 
Patentanmeldung 2 127 621 von Alfred M. Wilson et aL Carbonaceous Insertion Compounds and Use as Anodes 

6o in Rechargeable Batteries" vom 8. Juli 1994 beschrieben ist 

In neuerer Zeit naben Praktiker kohlenstoffhaltige Materialien mit einer sehr hohen reversiblen Kapazitat 
durch Pyrolyse von geeigneten Ausgangsmaterialien hergestellt Beim siebten intemationalen Treffen Ober 
Lithiumbatterien, Extended Abstracts Seite 212, Boston, Mass, USA (1994), haben A Mabuchi et aL demon- 
striert, daB pyrolysiertes Kohleteerpech reversible spezifische Kapazitaten haben kann, die bei Pyrolysetempe- 

65 raturen von etwa 700° C 750 mAh/g betragen. K. Sato et aL haben in Science 264, 556 (1994) ein entsprechendes 
kohlenstoffhaltiges Material offenbart, das durch Erhitzen von Polyparaphenylen bei 700° C gewonnen wurde 
und eine reversible Kapazitat von 680 mAh/g besitzt S. Yata et aL beschreiben in Synthetic Metals 62, 153 (1994) 
ein ahnliches MateriaL das in entsprechender Weise hergestellt wird. Diese Werte sind viel grtBer als die von 
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reinem Graphit Die vorstehend erwahnten Materialien konnen eine sehr groBe irreversible Kapazitat besitzen, 
wie dies durch erste Entladungskapazitaten, welche 1.000 mAh/g ubersteigen konnen, bestatigt wird. Daruber 
hinaus besitzt die Spannung-Lithium-Kurve von samtlichen vorstehend erwahnten Materialien eine betr&chtli- 
che Hysterese (d. h. etwa ! V) zwischen Entladung und Aufladung (oder zwischen dem Einsetzen und der 
Extraktion von Lithium). Bei einer Lithiumionen-Batterie, die ein derartiges Material als Anode aufweist, fuhrt 5 
dies zu einer ahnlichen Signifikanzhysterese in der Batteriespannung zwischen Entladung und Aufladung, was 
eine unerwunschte Energieineffizienz zur Folge hat 

Es ist nicht klar, warum die vorstehend erwahnten kohlenstoffhaltigen Materialien eine sehr hohe spezifische 
Kapazitat besitzen (J. Dahn et aL in Electrochimica Acta, VoL 3, Nr. 9, Seiten 1179-1191, 1993 spekulierten 
jedoch auf die Moglichkeit, daB bestiramte unorganisierte C-Atome, die die Kapazitat von Graphit fiber io 
Lithiumadsorption auf einzelne Graphitschichten ubertreffen, enthalten sind. In der vorstehend erwahnten 
Veroffentlichung von K Sato et aL wurde die Li-Dimer-Bildung als Erkiarung fur die sehr hohe spezifische 
Kapazitat ihres kohlenstoffhaltigen Materiales vorgeschlagen. Alle diese Materialien wurden bei Temperaturen 
von etwa 700° C hergestellt und sind ausreichend kristallin, urn RSntgendiagramme zu ergeben, von denen die 
Parameter doo* L& a und U ermittelt werden konnen (Definition und Bestimmung dieser Parameter geht aus K is 
Kinoshita "Carbon - Electrochemical and Physicochemical Properties", John Wiley & Sons 1988 hervor). Auch 
besitzen alle wesentliche Mengen an eingebautem Wasserstoff, wie durch H/C-Atomverhaitnisse verdeutlicht 
wird, die groBer sind als 0,1 und oft bei 0,2 liegen. SchlieBlich scheint es der Fall zu sein, daB durch das 
Pyrolysieren bei haheren Temperaturen die spezifische Kapazitat mit einer gleichzeitigen Reduktion des Was- 
serstoffgehaltes wesentlich abfallt (gemaB der vorstehend erwShnten VerSffentlichung von Mabuchi et al. fuhrt 20 
das Pyrolysieren des Pedis fiber etwa 800° C zu einem Abf all der spezif ischen Kapazitat auf unter 450 mAh/g mit 
einer groBen Reduktion von H/G Entsprechende Ergebnisse werden in der vorstehend erwahnten VertSffentli- 
chung von Yata et aL festgestellt). 

Im Stand der Technik werden auch kohlenstoffhaltige Verbindungen beschrieben, die spezifische Kapazitaten 
besitzen, welche hdher sind als die von reinem Graphit, und die aus Vorlaufern hergestellt werden, welche bei 25 
der Pyrolyse Hartkohlenstoffe bilden. Die sehr hohen spezifischen Kapazitaten der vorstehend erwahnten 
Materialien, die bei etwa 700° C pyrolysiert wurden, wurden jedoch augenscheinlich nicht erzielL A Omaru et aL 
Paper #25, Extended Abstracts of Battery Division, Seite 34, Meeting of the Electrochemical Society, Toronto, 
Kanada (1992) beschreiben die Herstellung von einer harten kohlenstoffhaltigen Verbindung, die Phosphor mit 
einer spezifischen Kapazitat von etwa 450 mAh/g enthalt durch Pyrolysieren von PolyfurfurylalkohoL Der 30 
Polyfurfurylalkohol wurde wiederum aus dem in Gegenwart von Phosphors&ure polymerisierten Monomeren 
hergestellt In der japanischen Patentanmeldung mit der Offenlegungsnummer 06-132031 von Mitsubishi Gas 
Chemical ist eine harte kohlenstoffhaltige Verbindung beschrieben, die 2,4% Schwefel mit einer spezifischen 
Kapazitat von etwa 500 mAh/g enthalt Diese harten kohlenstoffhaltigen Verbindungen sind mit zusatzlichen 
eingearbeiteten Elementen versehen und wurden alle bei einer ausreichend hohen Temperatur pyrolysiert, so 15 
daB sie wenig Wasserstoff enthalten (d. h. das H/C-Atomverhaltnis ist im wesentlichen geringer als 0,1). Diese 
harten kohlenstoffhaltigen Verbindungen besaBen weder die sehr hohen spezifischen Kapazitaten noch die 
gleiche betr&chtliche Hysterese der Spannung wie die vorstehend erwahnten Materialien, die bei etwa 700° C 
pyrolysiert wurden. 

Daruber hinaus wurden andere kohlenstoffhaltige Materialien mit hoher Kapazitat in neuerer Zeit hergestellt «o 
die eine hohe Kapazitat fur Lithium aufwiesen und nur eine geringe oder uberhaupt keine Spannungshystere 
besaBen. Im Paper 2B05 des 35. Batteriesymposiums in Nagoya, Japan, November 14-16, 1994 beschreiben y. 
Takahashi et aL Materialien mit reversiblen Kapazitaten von etwa 480 mAh/g, geben jedoch keine Einzelheiten 
in bezug auf ihre Herstellung wieder. Im Paper 2B09 des gleichen Symposiums beschreiben N. Sonobe et aL 
harte Kohlenstoffmaterialien, die aus Petroleumpech hergestellt wurden und reversible Kapazitaten nahe 45 
500 mAh/g aufweisen. Das Syntheseverfahren hiervon wird jedoch nicht erlautert 

Die japanische Patentanmeldung mit der Offenlegungsnummer 06-089721 beschreibt die Vorteiie in bezug auf 
eine hohe Kapazitftt von harten ungeordneten Kohlenstoffen anhand der Parameter P, (Anteil des gestapelten 
Kohlenstoffs), n™ (Zahl der Graphinlagen pro Stapel) und SI (Stapelindex). SI wird definiert als H6he des (002) 
Piks relativ zum lokalen Hintergrund. Es werden kohlenstoffhaltige Verbindungen mit Sl-Werten unter 0,76 50 
beansprucht wobei die vorgesehenen Beispiele einen minimalen SI- Wert von 0,67 besitzen. Fur Lithium wurden 
reversible Kapazitaten bis zu 460 mAh/g erhalten. Es wurde jedoch nichts fiber Spannungskurven (und somit 
Hystereseeigenschaften) und irreversible Kapazitaten ausgesagt Daruber hinaus wurden keine Erlauterungen 
und keine Daten in bezug auf den Wasserstoffgehalt nach der Pyrolyse und den fur einen nicht waBrigen 
ElektrolytzuganglichenOberflachenbereichwiedergegeben. 55 

Die vorliegende Erfindung betrifft neuartige kohlenstoffhaltige Einsatzverbindungen mit einer hohen reversi- 
blen Kapazitat fur den Alkalimetalleinsatz, Verfahren zur Herstellung von derartigen Einsatzverbindungen und 
die Verwendung von solchen Einsatzverbindungen als Elektrodenmaterialien in elektrochemischen Vorrichtun- 
gen allgemeia Bei dem Alkalimetall kann es sich um Lithium handeln. In einem solchen Fall kann die Einsatzver- 
bindung eine niedrige iiTeversible Kapazitat und eine kleine Spannungshysterese zwischen Einsatz und Extrak- 60 
tion besitzea 

Die kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindungen der Erfindung umfassen einen praegraphitischen kohlenstoff- 
haltigen Wirt und Atome eines hierin eingesetzten Alkalimetalls. Das eingesetzte Alkalimetall kann Lithium sein, 
wie dies bei Lithiumionen-Batterien der Fall ist. Der empirische Parameter R, gewonnen aus einem R&ntgenbeu- 
gungsdiagramm des Wirtes und definiert als {002} Pik-H6he, geteilt durch das Hintergrundniveau, ist geringer ais 65 
etwa 2$. Um einen groBen stachiometrischen Bereich fur das reversible Einsetzen des Alkalimetalls zu errei- 
chen, ist R vorzugsweise geringer als etwa 2, am bevorzugtesten geringer als etwa 1,5. Das H/C-Atomverhaltnis 
des Wirtes ist geringer als etwa 0,1. Der praegraphitische Wirt besitzt einen Oberflachenbereich, der fur einen 
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nicht waBrigen Elektrolyt zuganglich ist, welcher ausreichend kJein ist, so daB die irreversible Kapazitat geringer 
ist als etwa die Halfte der reversiblen Kapazitat und vorzugsweise geringer als etwa 1/3 der reversiblen 
Kapazitat Der nicht waBrige Elektrolyt kann eine Losung sein, die Ethylenkarbonat und Diethylenkarbonat 
umfaBt 

5 Elektrochemische Verfahren finden vorzugsweise Anwendung, um reversible und irreversible Kapazitaten zu 
ermitteln, von denen ein zuganglicher Oberflachenbereich abgeleitet werden kann. Es konnen auch andere 
physikalische Eigenschaften benutzt werden, um den zuganglichen Oberflachenbereich zu schatzen. Beispiels- 
weise bilden die Methylen-Blau-Absorptionskapazitat und der BET (Standardstickstoffadsorptionstest) -Ober- 
flachenbereich derartige Schatzwerte. Wenn die Methylen-Blau-Absorptionskapazit&t des kohlenstoffhaltigen 

io Wirtes geringer ist als etwa 4 uMol pro g des Wirtes oder wenn der Oberflachenbereich des kohlenstoffhaltigen 
Wirtes, bestimmt durch BET, geringer ist als etwa 300 m 2 /g, kann der zugangliche Oberflachenbereich ausrei- 
chend klein sein, um den Kapazitatsanforderungen gerecht zu werden. 

Geeignete kohlenstoffhaltige Wirte kdnnen durch eine relativ schwache Oxidation ohne dramatische Oberla- 
gerungseffekte auf die Methylen-Blau-Absorption ungeeignet werden. Andererseits kann der BET-Oberflachen- 

15 bereich wesentlich ansteigen, jedoch immer noch in einem Bereich liegen, der im Prinzip akzeptabel ist Es wurde 
festgestellt, daB ein schwach oxidierter kohlenstoffhaltiger Wirt genug Oberflachensauerstoff besitzen kann, so 
daB mehr als 5 Gew.% nach der Pyrolyse bei etwa 1.000° C unter Inertgas verlorengeht Somit wurden geeignete 
kohlenstoffhaltige Wirte vorzugsweise nach der Herstellung nicht oxidiert. Geeignete kohlenstoffhaltige Wirte 
verlieren typischerweise wenigerals etwa 5 Gew.-% unter derartigen inerten Pyrolysebedingungen. 

20 Der praegraphitische kohlenstoffhaltige Wirt kann allgemein durch Pyrolysieren eines Epoxidvorlaufers, 
Phenolharzvorlaufers, Carbohydratvorlaufers oder eines Carbohydrat-enthaltenden Vorlaufers bei einer Tem- 
peratur fiber etwa 700°C hergestellt werden, wobei dadurch vorherrschend Wasserstoff vom Vorlaufer entfernt 
wird. Die Pyrolysetemperatur kann jedoch nicht zu hoch sein, damn der erapirische Parameter R, gewonnen aus 
einem R8ntgenbeugungsdiagramm des Wirtes und def iniert als {002} Pik-H6he, geteilt durch das Hintergrundni- 

25 veau, kleiner als etwa 2^ bleibt Danach kannen durch herkommliche chemische oder elektrochemische Mittel 
Alkalimetallatome in den Wirt eingesetzt werden, um die erfindungsgemaBen Einsatzverbindungen herzustellen. 

Wenn ein Epoxidvorlaufer verwendet wird, kann es sich hierbei um einen Epoxid-Novolac-Harz handeln, und 
der Vorlaufer kann einen Harter in einem Bereich von 0 bis etwa 40 Gew.% enthalten. Bei dem HSrter kann es 
sich um Phthalsaureanhydrid handeln, und das Epoxidharz kann bei etwa 120°C vor der Pyrolyse gehartet 

30 werden. Die maximale Pyrolysetemperatur kann erreicht werden durch einen Anstieg von etwa rCVniin bis auf 
etwa 20"C/min. Eine mogliche AusfQhrungsform der Erfindung kann hergestellt werden durch Pyrolyse eines 
Epoxid-Novolac-Harzes mit der Formel 




n = 1.6 



bei einer Maximaltemperatur unter etwa 1.100°C 
so Alternativ dazu kann es sich bei dem Epoxid-Vorlauf er um ein Bisphenol A Epoxidharz handeln. Die maximale 
Pyrolysetemperatur kann durch einen Anstieg auf etwa 30°C/min erzielt werden. Eine mogliche Ausfuhrungs- 
form der Erfindung kann durch Pyrolysieren eines Bisphenol A Epoxidharzes mit der Formel 



n = 12 

bei einer Temperatur von etwa 800° C hergestellt werden. 
65 Wenn ein Phenolharzvorlaufer verwendet wird, kann die Pyrolysetemperatur vorzugsweise fiber etwa 800°C 
liegen, und der empirische Parameter R ist vorzugsweise geringer als etwa 1,6, um einen groBen stochiometri- 
schen Bereich fur das reversible Einsetzen des Alkaliraetalls zu erzielea 
Bei dem Phenolharzvorlaufer kann es sich um einen Novolac- oder Resol-Typ handela Der letztere kann 
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vorzugsweise bei einerTemperatur in einem Bereich vonetwa 900° C bis etwa 1 100°C pyrolysiert werden. Beide 
Typen kdnnen vor der Pyroiyse bei etwa 150°C ausgehartet werden. Die Pyrolysetemperatur fur beide Typen 
kann fiber etwa eine Stunde aufrechterhalten werden. 

Wenn ein Carbohydrat-Vorlaufer oder ein ein Carbohydrat-enthaltender Vorlaufer verwendet wird, kann die 
Pyrolysetemperatur vorzugsweise uber etwa 800° C liegen, und der empirische Parameter R ist vorzugsweise 5 
geringer als etwa 2. Zusammen mit anderen vorstehend erwahnten Vorteilen kdnnen derartige Wirte eine relativ 
grofle Abzugsdichte besitzen, die oft 0,7 g/ml Qbersteigt 

Ein derartiger Carbohydrat-Vorlaufer oder Carbohydrat-enthaltender Vorlaufer kann aus der Gruppe ausge- 
wahlt werden, die aus Zucker, Starke und Zellulose oder diese Materialien enthaltenden Substanzen besteht. 
Insbesondere kann es sich bei dem Carbohydrat (KohJenhydrat)- Vorlaufer um Sucrose, Starke oder Zellulose 10 
von Roteiche, Ahorn, WalnuBschalen, HaselnuBschalen, Mandelschaien, Baumwolle oder Stroh handeln. 

Die Pyroiyse kann bei einer Temperatur in einem Bereich von etwa 900°C bis etwa 1.100°C Ober etwa eine 
Stunde durchgefuhrt werden. Es kann vorteilhaft sein, die Pyrolysetemperatur rasch zu erhalten, beispielsweise 
durch einen Anstieg mit einer Rate von etwa 25" C pro Minute. 

Es kann von Vorteil sein, das KohJenhydrat durch Waschen mit einer SSure (beispielsweise konzentrierte 15 
SchwefelsSure) vor der Pyroiyse vorzukarbonisieren. 

Die erfindungsgemaSen Verbindungen konnen als Anteil einer Elektrode in verschiedenen elektrochemischen 
Vorrichtungen auf der Basis von Einsatzmaterialien Verwendung finden (d. h. Superkondensatoren, Elektro- 
chromvorrichtungen etc). Ein bevorzugter Anwendungsfall f iir diese Verbindungen stellt deren Verwendung als 
Elektrodenmaterial in einer Batterie dar, insbesondere einer nicht waflrigen Lithiumionen-Batterie, die eine 20 
Lithiumeinsatz-Verbundkathode, einen nicht waflrigen Elektrolyten mit einem Lithiumsalz, gekist in einem 
Gemisch von nicht waflrigen Losungsmitteln, und eine Anode, die die kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung der 
Erfindung enthalt, umfaflt 

Nachfolgend werden Ausfflhrungsbeispiele der Erfindung in Verbindung mit den Zeichnungen im einzelnen 
erlautertEszeigen 25 

Kg. 1 die Definition von R auf einem nahezu merkmalsfreien R6ntgenbeugungsdiagramm eines praegraphiti- 
schen Kohlenstoffs im Bereich um den {002} Pik; 

Rg. 2 einen Schnitt durch eine herkdmmliche spiralfarmig gewickelte Ijthiumionen-Batterie; 

Rg. 3 eine auseinandergezogene Ansicht der in den AusfOhrungsbeispielen verwendeten Laborzellenbatterie; 

Rg. 4 das H/C-Atomverhaltnis in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur fur die Proben des AusfOhrungs- 30 
beispiels 2 des Standes der Technik und des Epoxidharzbeispiels 1 ; 

Rg. 5 Rdntgenbeugungsdiagramme in der Nachbarschaft des [002} Piks far einige der Proben des Ausftih- 
rungsbeispiels 2 des Standes der Technik, wobei die entsprechenden Diagramme aus Klarheitsgrunden vertikal 
um 2000 Zahlungen versetzt wurden; 

die Rg. 6a und 6b die Spannung in Abhangigkeit von der Kapazitat von einigen der Batterien des Ausfuh- 35 
rungsbeispiels 2 des Standes der Technik; 

wobei Rg. 6a eine auseinandergezogene Version der Rg. 6b im Bereich nahe 0 Volt ist und die Punkte, bei denen 
das Lithiumplattieren und Lithiumabbeizen durchgefuhrt wird, rait Pfeilen fur die Batterie, die die bei 550" C 
pyrolysierte Probe umfaflt, angedeutet sind, wobei die Diagramme in jeder Figur aus Klarheitsgrunden nachein- 
ander um 0,05 V und 0,1 V versetzt wurden; 40 

Rg. 7 Rontgenbeugungsdiagramme in der Nachbarschaft des (002} Piks fflr die M20E-aktivierten Kunststoff- 
proben des dargestellten Beispiels in Abhangigkeit vom aktivierten Kohlenstoff ; 

Rg. 8 die Spannung des zweiten Zyklus in Abhangigkeit von der Kapazitat fur die Batterie, die M30-aktivier- 
ten Kohlenstoff, pyrolysiert bei 1.000° C, des dargestellten Beispiels enthSIt; 

Rg. 9 die Spannung des ersten Zyklus in Abhangigkeit von der KapazitSt fur die M30 aktivierten Kohlenstoff, 45 
pyrolysiert bei \J0WC, enthaltende Batterie des dargestellten Beispiels; 

Rg. 10 einen Vergleich der Spannung des zweiten Zyklus in Abhangigkeit von der Kapazitat der Probe Nr. 1 
des Epoxidharzbeispiels 1 mit der der bei 700° C pyrolysierten Probe gemafl AusfQhrungsbeispiel 2 des Standes 
der Technik; 

Rg. 11 Rontgenbeugungsdiagramme in der Nachbarschaft des {002} Piks fur die Proben I, II und III des 50 
Epoxidharzbeispiels 1, wobei die Diagramme aus Klarheitsgrunden in der vertikaien Richtung um 1.600 Zahlun- 
gen versetzt wurden; 

die Rg. 12a und 12b die Spannung in Abhangigkeit von der Kapazitat der Proben I, II, III und IV des 
Epoxidharzbeispiels 1, wobei Rg. 12a eine expandierte Version der Rg. 12b im Bereich nahe 0 Volt ist und die 
Punkte, an denen die Lithiumplattierung und Lithiumabbeizung auftritt, fur die Probe IV umfassende Batterie 55 
mit Pfeilen angedeutet sind und die Kurven in jeder Figur nacheinander um 0,05 V und 0,1 V aus Klarheitsgrun- 
den versetzt sind; 

die Rg. 13a und 13b die Spannungs-Kapazitats-Kurven der Proben V, VI, VII und DC des Epoxidharzbeispiels 
1, wobei die Beziehung zwischen R und der spezifischen Kapazitat fur bei 1.000°C bis 1.100°C pyrolysierte 
Proben verdeutlicht wird. Rg. 13a ist eine expandierte Version der Rg. 13b im Bereich nahe 0 Volt Die Punkte, 60 
an denen die Lithiumplattierung und Lithiumabbeizung auftritt, sind fur die Probe VII umfassende Batterie mit 
Pfeilen angedeutet Die Kurven in jeder Figur sind nacheinander um 0,05 V und 0,1 V aus Klarheitsgrunden 
versetzt; 

Rg. 14 das R6ntgenbeugungsdiagramm in der Nachbarschaft des {002} Piks far die Proben der Rg. 13a und 
13b, wobei die Kurven aus Klarheitsgrunden in Vertikalrichtung um 3.000 Zahlungen versetzt wurden; 65 

Fig. 15 eine zusammenfassende Darstellung der spezifischen Kapazitat in Abhangigkeit von R fOr die Proben 
III bis IX einschliefllich des Epoxidharzbeispiels 1 ; 

Rg. 16 die Spannungs-Kapazitats-Kurve der ersten Entladung und Aufladung der Batterie umfassend Probe 
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Nr. VII des Epoxidharzbeispiels 1 ; 

die Fig. 17a und 17b Spannungs-Kapazitats-Kurven einer Batterie des Epoxidharzbeispiels 2, wobei Fig. 17a 
eine expandierte Version der Fig. 1 7b im Bereich nahe 0 Volt 1st; 

die Fig. 18a und 18b die Spannungs-Kapazitats-Kurven fiir den ersten und zweiten Zyklus fOr Batterien, die 
5 Proben umfassen, welche vom A-Typ- Vorlaufer im Phenolharzbeispiel 1 hergestellt wurden. Die Kurven wur- 
den nacheinander aus Klarheitsgrflnden versetzt (in beiden Figuren betragt der Versatz 0,0, 0,1 5, 03, 0,45 und 0,7 

V fur die Proben A700, A800, A900, Al 000 und Al 100); 

die Fig. 19a und 19b die Spannungs-Kapazitats-Kurven fiir den erslen und zweiten Zyklus fur Batterien 
gemaB den Proben, die aus dem Vorlaufer vom B-Typ des Phenolharzbeispiels 1 hergestellt wurdea Die Kurven 
io wurden aus Klarheitsgrflnden nacheinander versetzt (in Fig. 19a betragt der Versatz 0,0, 0,1, 0,25, 03 und 0,4 V 
fiir die Proben B700, B800, B900, B 1000 und Bl 100. In Fig. 19b betragt der Versatz 0,0, 0,1, 03, 03 und 03 V fur die 
Proben B700, B800, B900, B1000 und Bl 100); 

die Fig. 20a und 20b die Spannungs-Kapazitats-Kurven fur den ersten und zweiten Zyklus der Batterien 
gemaB den Proben, die aus dem Vorlaufer vom C-Typ im Phenolharzbeispiel 1 hergestellt wurden. Die Kurven 
is wurden aus Klarheitsgrflnden nacheinander versetzt (in beiden Figuren betragt der Versatz 0,0, 0,15, 03 und 0,45 

V far die Proben C800, C900, C1000 und CI 100); 

Fig. 21 die Abhangigkeit der Kapazitat von der Zykluszahl fttr die Batterie gemaB Probe B1000 des Phenol- 
harzbeispiels 1 ; 

Fig. 22 die Spannungs-Kapazitats-Kurven fur den zweiten Zyklus von Batterien gemaB Proben, die aus dem 
20 Vorlaufer vom B-Typ im Phenolharzbeispiel 2 hergestellt wurden, wobei die Kurven aus Klarheitsgrflnden 
nacheinander um 0,1 V versetzt wurden; 

Fig. 23 Pulver-RSntgenbeugungsprofile fflr die direkt pyrolysierten Sucroseproben (Nr. 1, 2, 4, 5, 6 und 7) der 
Kohlenhydrat- und Kohlenhydrat-enthaltenden Vorlauferproben, wobei die dargestellten Daten aus Klarheits- 
grttnden nacheinander um 500 Zahlungen versetzt wurden; 
25 Fig. 24 Pulver-Rontgenbeugungsprofile fflr bei 1000° C pyrolysierte Proben von Starke- und Zellulose-Vor- 
laufern (Nrn. 14, 15, 16, 17 und 18), wobei die Daten aus Klarheitsgrflnden nacheinander um 500 Zahlungen 
versetzt wurden; 

die Fig. 25a und b Spannungs-Kapazitats-Kurven fflr den zweiten Zyklus fflr reprasentative Batterien gemaB 
den Proben Nrn. 8, 2, 10, 11 und 12, pyrolysiert zwischen 700°Cund 1.100°GFig. 25a ist eine vergroBerte Ansicht 
30 eines Teiles der Fig. 25b. Der Beginn der Lithiumplattierung wahrend der Entladung und die Beendigung der 
Iithiumabbeizung wahrend der Aufladung ist in Fig. 25a fflr Probe 8 mit Vertikallinien angedeuteL Die Daten 
wurden aus Klarheitsgrflnden nacheinander um 0,05 V in Fig. 25a und um 0,1 V in Fig. 25b versetzt; 

die Fig. 26a und 26b die Spannungs-Kapazitats-Kurven fflr den zweiten Zyklus fur reprasentative Batterien 
gemaB den Proben Nrn. 2, 18, 14, 16 und 15, pyrolysiert bei 1.000°G Fig. 26a ist eine vergroBerte Ansicht eines 
35 Teiles der Fig. 26b. Die Daten wurden aus Klarheitsgrflnden nacheinander um 0,05 V in Fig. 26a und um 0 1 V in 
Fig. 26b versetzt; 

Fig. 27 die Kapazitat in Abhangigkeit von der Zykluszahl fflr eine der beiden Batterien, die Elektroden 
enthalten, welche aus der Probe Nr. 14 hergestellt wurden; 

Fig. 28 die Kapazitat in Abhangigkeit von der Zykluszahl fflr eine der beiden Batterien, die Elektroden 
40 enthalten, die aus Probe Nr. 14 hergestellt wurden; 

Fig. 29 die Kapazitat in Abhangigkeit von der Zykluszahl fflr die beiden Batterien, die Elektroden enthalten, 
die aus Probe Nr. 18 hergestellt wurden; 

Fig. 30 einen Vergleich der Spannungsprofile der Zyklen 5 und 6 von Batterien gemaB der Kohlenhydratvor- 
lauferproben Nr. 8 und der PhenolresolharzvorlSuferprobe B1000; 
45 Fig. 31 die Differentialkapazitat in Abhangigkeit von der Spannung wahrend des fflnften Aufladungszyklus 
der zwei Batterien der Fig. 30; " 

Fig. 32 Rdntgenbeugungsdiagramme von diversen oxidierten Proben der Ausfuhrungsbeispiele; 

Fig. 33a (vergroBerte Ansicht) und 33b Spannungs-Kapazitats-Kurven fttr in zweiten Zyklus von reprasentati- 
ven Batterien der Ausfuhrungsbeispiele; und 
so die Fig. 34a und 34b die Intensitat in Abhangigkeit vom Streuwinkel und In (Intensitat) in Abhangigkeit von q 2 
fflr die Proben der Ausfuhrungsbeispiele bei kleinem StreuwinkeL 

Die Einsatzverbindungen der Erfmdung umfassen harte praegraphitische kohlenstoffhaltige Wirtmaterialien 
in sehr schlecht gestapelten Graphitschichten mit einem geringen Wasserstoffgehalt und einem kleinen Oberfla- 
chenbereich, der flblichen nicht waBrigen ElektrolytlOsungen zuganglicb ist. 
55 Die kohlenstoffhaltigen Wirtmaterialien dieser Verbindungen kdnnen aus Pyrolyseprodukten von geeigneten 
Vorlaufern abgeleitet werden. Geeignete Vorlaufer sind diejenigen, die so pyrolysiert werden kfinnen, daB wenig 
Wasserstoff verbleibt (d. h. so, daB das H/C-Atomverhaltnis geringer ist als etwa 0,1) und das Wirtmaterial 
trotzdem nicht in einem solchen AusmaB graphitiert, daB der empirische Parameter R, ermittelt aus dem 
Rontgenbeugungsdiagramm, etwa 2,2 ubersteigt 
60 Der hier verwendete empirische Parameter R dient zum Beschreiben von derartigen ungeordneten Struktu- 
ren und wird bestimmt, indem die {002} PikhShe durch einen Schatzwert des Hintergnindniveaus am Bragg- Win- 
kel entsprechend der Position des {002} Piks dividiert wird. R bildet ein bequemes empirisches Mittel zur 
Quantifiaerung des Grades der Graphitierung dieser Verbindungen, die nahezu merkmalsfreie Rdntgenbeu- 
gungsdiagramme besitzen. Fig. 1 zeigt die Definition von R auf einem reprasentativen, nahezu merkmalsfreien 
65 R6ntgenbeugungsdiagramm eines praegraphitischen Kohlenstoffs im Bereich um den {002} Pik. Unten, in unmit- 
telbarer Nachbarschaft des {002} Piks ist eine Tangente gelegt, um den Hintergrund auszuschlieBen. Der Punkt, 
an dem eine Parallele gerade den Pik schneidet, gibt die Position der maximalen Pikhohe wieder. Der Wert B in 
Fig. 1 zeigt somit die {002} Pikhohe an, wahrend der Wert A den Hintergrundschatzwert wiedergibt R kann 
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somit dazu verwendet werden, urn die Stapelreihenfolge in auBerst ungeordneten Materialien zu unterscheiden. 
Um R reproduzierbar und quantitativ zu messen, miissen samtliche Rontgenstrahlen des Diffractometers in den 
interessierenden Winkelbereich der Kohlenstoffprobe (dh. von 10° bis 35°, wenn eine R6ntgenr6hre mit 
Kupfertarget verwendet wird) beschrankt werden. 

R stent zu dem vorstehend erwahnten Parameter SI des Standes der Technik in Beziehung. Wenn der ortliche 5 
Hintergrund relativ eben und/oder der {002} Pik im Vergleich zum Hintergrund relativ groB ist, entspricht SI 
etwa 1-{1/R). Im Stand der Technik wurden Sl-Werte unter 0,76 beansprucht, und es wurden kohlenstoffhaltige 
Beispiele mit einem minimalen Sl-Wert von 0,67 aufgezeigt Unter Verwendung dieser angenSherten Umwand- 
lungsformel entsprechen diese Werte einem R- Wert von 4,2 und 3,0. 

Diese Art von Einsatzverbindung kann eine hohe reversible Kapazitat fiir das Einsetzen von Alkalimetallen io 
besitzen. Wenn das Alkalimetall Lithium ist, kfinnen die Einsatzverbindungen zusStzIich eine niedrige irreversi- 
ble Kapazitat und eine geringe Spannungshysterese zwischen Einsatz und Extraktion besitzen. Es scheint fiir das 
kohlenstoffhaltige Wirtmaterial erforderlich, daB dieses einen ldeinen Oberflachenbereich hat, der fur abliche 
nicht w&Brige Elektrolytldsungen zuganglich ist, um diese zusatzlichen Vorteile zu erreichen. Dies ist besonders 
wichtig fflr die Anwendung in Lithiumionen-Batterien. Elektrolytreaktionen, die Lithium verbrauchen, treten bei 15 
solchen Batterien an der Anodenfllche auf. Sorait fiihrt die Verwendung einer Anode, die einen groBen Oberfla- 
chenbereich besitzt der fttr den Elektrolyt zuganglich ist, zu einem betrSchtlichen Verlust an irreversibler 
Kapazitat und an Elektrolyt Diese Verluste werden vermieden, wenn die Anodenfiache nicht fOr den Elektroly- 
ten zuganglich ist Der Oberflachenbereich der kohlenstoffhaltigen Wirtmaterialien, der fur flbliche nicht waBri- 
ge Elektrolyten zuganglich ist, kann nicht direkt gemessen werden. Es kann jedoch zu einem gewissen AusmaB 20 
von der beobachteten irreversiblen Kapazitat der LitWum-Kohlenstoff-Einsatzverbindung abgeleitet werden. 
WQnschenswerter Weise ist der zugSngliche Oberflachenbereich so groB, daB die irreversible Kapazitat gerin- 
ger ist als etwa die halbe reversible Kapazitat fur praktische Anwendungsfalle in Lithiumionen-Batterien. 
Vorzugsweise ist die irreversible Kapazitat noch kleiner, namiich geringer als etwa 1/3 der reversiblen Kapazi- 
tat 25 

Es kann em Verfahren zum Schatzen des zuganglichen Oberflachenbereiches verwendet werden, das auf der 
Absorption von Methylen Blau (tlblicherweise fur Aktivkohle verwendet) basiert In der Literatur (siehe bei- 
spielsweise 'Active Carbon" von H. Jankowska, A. Swiatkowski, J. Choma, ubersetzt von T. J. Kemp, verdffent- 
licht von Ehs Horwood, New York, 1991) wird bei Methylen Blau (MB) davon ausgegangen, daB es eine 
aquivalente minimale lineare Dimension von 1,5 nm besitzt Mit anderen Worten, es wird davon ausgegangen, 30 
daB MB in Poren mit Durchmessern groBer als 1,5 nm eindringt Obwohl nicht waBrige Elektrolytlosungen 
aquivalente lineare Dimensionen besitzen kSnnen, die kleiner sind liegen normalerweise die, die von kommer- 
ziellem-Interesse sind, in dieser GroBenordnung. Es wurde daher geschatzt daB dann, wenn bestimmte Bereiche 
einer Probe nicht zuganglich fur MB waren, diese gleichen Bereiche auch fur den Elektrolyten nicht zuganglich 
sind. " 35 

Der fur den Elektrolyten zugangliche Oberflachenbereich war oft ausreichend klein, wenn festgestellt wurde, 
daB die Methylen Blau-Absorptionskapazit8t des kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales geringer war als etwa 4 u. 
Mol pro g WirtraateriaL Es wurden jedoch Verbindungen synthetisiert die zwar das Methylen Blau-Kriterium 
erfullen, jedoch immer noch den Eindruck erwecken, daB sie unakzeptierbar groBe fur den Elektrolyt zugangli- 
che Oberflachenbereiche besitzen. Dies wird in den nachfolgenden Ausffihnmgsbeispielen verdeutlicht 40 

Das BET- Verfahren stellt eine herkdrnmliche Methode zum Messen des fur Stickstoff zuganglichen Oberfla- 
chenbereiches dar. Dies ist ebenfalls eine Moglichkeit zum Schatzen des fur den Elektrolyten zuganglichen 
Oberflachenbereiches des kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales. Der fur den Elektrolyten zugangliche Oberfla- 
chenbereich kann ausreichend klein sein, wenn entsprechende BET-Oberfiachenbereichswerte so hoch sind wie 
etwa 300 ra 2 /g Wirtmaterial. Wirtmaterialien kftnnen jedoch auch gr6Bere BET-Oberfiachenbereiche besitzen 45 
und noch immer einen ausreichend kleinen elektrolytzuganglichen Oberflachenbereich aufweisen. 

Es wurde festgestellt daB kohlenstoffhaltige Wirtmaterialien der Erfindung, die geringfflgig oxidiert wurden, 
einen wesentlich erhohten elektrolytzuganglichen Oberflachenbereich besitzen konnen, ohne das vorstehend 
erwahnte Methylen-Blau-Absorptionsverm6gen oder das BET-Kriterium zu Qberschreiten oder wesentlich zu 
fiberschreiten. Oxidieren bedeutet in diesem Falle das Ruinieren von sonst geeigneten kohlenstoffhaltigen 50 
Wirtmaterialien. Ferner ist mit Oxidieren das feine Absuromen der Eigenschaften der Wirtmaterialien gemeint 
so daB der elektrolytzugangliche Oberflachenbereich des Wirtmateriales nicht in angemessener Weise durch die 
vorstehend erwahnten Schatzverfahren unterschieden werden kann. Eine derartige Oxidation ftthrt zur Bildung 
von Oberflachenoxiden, die durch Pyrolyse bei hoher Temperatur (dh. 1.000°C) unter Inertgas nachfolgend 
entfernt werden kdnnen. Unter diesen Urastanden kann ein Gewichtsverlust von 5% oder mehr anzeigen, daB 55 
ein Wirtmaterial durch Oxidation ruiniert wurde. Ira Gegensatz dazu kann ein Gewichtsverlust von weniger als 
etwa 5% nach dem Oxidieren ein geeignetes kohlenstoffhaltiges Wirtmaterial anzeigen. Dies wird in den 
nachfolgenden AusfOhrungsbeispielen demonstriert 

Wie dem Fachmann bekannt ist kdnnen die Kapazitatswerte von kohlenstoffhaltigen Lithiuraeinsatzverbin- 
dungen in Abhangigkeit von der Auswahl des verwendeten nicht waBrigen Elektrolytes variieren. Eine bestimm- 60 
te Wahl kann immer zu groBen Werten irreversibler Kapazitat fuhren. Ein LSsungsmittelgemisch, von dem 
bekannt ist daB es mit niedrigen irreversiblen Kapazitaten verbunden ist umfaBt Ethylenkarbonat und Diethyl- 
karbonat Auf diesem Ldsungsmittelgemisch basierende Elektrolyten k6nnen geeignet sein, um den elektrolyt- 
zuganglichen Oberflachenbereich auszuwerten. 

Es kdnnen verschiedene Voriaufer pyrolysiert werden, um den vorstehend erwahnten Typ von kohlenstoffhal- 65 
tigen Wirtmaterialien zur Verfiigung zu stellen, die eine hohe reversible Kapazitat fur den Alkalimetalleinsatz 
besitzen. Bestimmte Epoxidharze, Phenolharze, Kohlenhydrate und/oder Kohlenhydrat enthaltende Verbindun- 
gen sind alle geeignete Voriaufer. Geeignete Voriaufer umfassen solche, die bei Pyrolyse bei Temperaturen flber 
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etwa 700°C nicht in einem solchen AusraaB graphitieren, daB der empirische Parameter R, ermittelt aus dem 
Rdntgenbeugungsdiagramm, etwa 2,2 ubersteigt 

Der hier verwendete Begriff "Epoxidharz" bezieht sich auf die Gruppe von duroplastischen Harzen, die auf der 
Reaktivittt der Epoxidgruppe basieren (gemaB der Definition in The Condensed Chemical Dictionary", 9. 
5 Ausgabe, Van Nostrand Reinhold, 1977). Obliche Mitglieder dieser Gruppe sind Epoxidharze auf Bisphenol 
A-Basis und Epoxid-Novolac-Harze. Diese sind besonders geeignete Epoxidharze, da sie bei der Pyrolyse Ober 
700° C praegraphitische kohlenstoffhaltige Wirtmaterialien bilden, die beim Einsetzen oder bei der Extraktion 
von Lithium keine signifikante Spannungshysterese aufweisen. Bei der Pyrolyse bei solchen Temperaturen, daB 
R unter 2£ Iiegt, weisen diese Wirtmaterialien sehr hohe spezifische Kapazitaten fur Lithium auf. Die spezifische 
io Kapazitat fur Lithium nimmt zu, wenn R abfallt Sorait werden kleinere Werte von R allgemein bevorzugL Dies 
ist in den nachfolgenden Epoxidharzvorlauferbeispielen verdeutlicht, bei denen R vorzugsweise geringer als 
etwa 2 und am bevorzugtesten geringer als etwa 1,5 ist 

Phenolharze kdnnen ebenfalls geeignete Vorlaufer sein und kdnnen gegenOber Epoxidharzen fur diesen 
Anwendungsfall bestimmte Vorteile bieten. Die Pyrolyse von Epoxid-Novolac-Harzen (d. h. DEN 438, Waren- 
15 zeichen von DOW) fuhrt zu Produktausbeuten nahe 30%. Es ist jedodi gut bekannt, daB Phenolharze (oder 
Phenol-Formaldehyd-Harze) auch pyrolysiert werden kdnnen, um Hartkohlenstoffe mit hoher Ausbeute zu 
hefern (beispielsweise erwflhnt in E Fitzer et aL, Carbon 7, 643 ( 1 969)). Da das erstgenannte Material etwa 5 $ pro 
Pfund kosten kann gegenOber etwa 1 $ pro Pfund fQr das letztgenannte Materia) (zum Zeitpunkt der Abfassung 
dieser Anmeldung), kann fQr die Phenolharzvorlaufer ein Kosten vorteil erwartet werden. 
20 Geeignete Phenolharz- Vorlaufer umfassen die des Novolac- oder Resoltyps. Auf der Basis der nachfolgenden 
Phenolharz- Voriauferbeispiele erscheint es vorteilhaft diese Vorlaufer bei Temperaturen Ober etwa 800° C zu 
pyrolysieren, um praegraphitische kohlenstoffhaltige Wirtmaterialien zu erhalten, die beim Einsetzen oder bei 
der Extraktion von Lithium keine wesentliche Spannungshysterese erfahren und die darOber hinaus durch 
niedrige H/C-Atomverhaltnisse gekennzeichnet sind. Kleinere Werte von R erscheinen vorteilhaft, wie aus den 
25 Beispielen hervorgeht, bei denen R vorzugsweise geringer ist als etwa 1,6. 

Das McGraw-Hill Dictionary of Scientific and Technical Terms, McGraw-Hill, Inc. New York definiert ein 
Kohlenhydrat als eine Verbindung aus der Gruppe von organischen Verbindungen, die aus Kohlenstoff, Wasser- 
stoff und Sauerstoff bestehen, einschlieBlich Zucker, Starke und ZeUulose. Die Kohlenhydratvorlaufer der 
Erfindung betreffen samtliche Kohlenhydrate, die aus Kohlenstoff, Wasserstoff und Sauerstoff bestehen. 
30 Die Zucker kdnnen Monosaccharide (einfache Zucker), Disaccharide (komplexere Zucker, einschlieBlich 
Sucrose, dem ublichen Tafelzucker) und Polysaccharide, die die gesamte Starke- und ZelluIosefamQie einschlie- 
Ben, umfassen. Starke ist ein Polymer von a-D-Glukose, wahrend Zellulose ein Polymer von B-D-Glukose ist. Die 
Glukoseringe in Zellulose besitzen eine unterschiedliche relative Orientierung als in Starke. Isomere oder 
Verbindungen mit derartigen Orientierungsunterschieden kdnnen sich in biochemischen Prozessen radikal 
35 unterschiedlich verhalten. In anorganischen Prozessen spielen derartige Unterschiede jedoch keine Rolle. Bei- 
spielsweise sind die physikalischen Eigenschaften und das elektrochemische Verhalten von Einsatzverbindun- 
gen, die durch Pyrolyse von unterschiedlichen Isomeren hergestellt wurden, wahrscheinlich gleich. 

Die Verwendung von Kohlenhydraten als Vorlaufer bietet gewisse VorteUe gegenOber Epoxidharz- und/oder 
Phenolharz- Vorlauferoptionen. Wahrend Phenolharze im Vergleich zu Epoxidharzen relativ billig sein und zu 
40 hdheren Ausbeuten fuhren kdnnen, wenn sie pyrolysiert werden (bei 60%), werden durch den PyrolyseprozeB 
betrtchtliche Mengen an Teerresten erzeugt, die schwierig zu beseitigen sind und krebserregend sein kdnnen. 

NatOrlich vorkommende Kohlenhydrate sind attraktive Vorlaufer, da sie zahlreich und relativ billig sind. 
Beispielsweise kann Eichenholz (das vorherrschend aus Zellulose besteht) etwa 0,08 $ pro Pfund kosten. Selbst 
bei einer Pyrolyseausbeute von nur 20% kann dies zu Produktkosten fOhren, die etwa funfmal geringer sind als 
45 die entsprechenden Kosten fur ein von Phenolharz abgeleitetes Produkt Dariiber hinaus konnen Kohlenhydrat- 
vorlaufer zu einem Produkt mit einer hohen Abzugsdichte (tap density) fuhren, die fur eine hohe volumetrische 
Energiedichte in Lithiumionen-Batterien bendtigt wird. SchlieBIich konnen Kohlenhydratvorlaufer zu einem 
geringeren Anteil an Teerresten pro Gramm hergestelltem Kohlenstoff als Phenolharzvorlaufer f Qhren. 
Es wurde festgestellt, daB durch das Pyrolysieren von geeigneten Kohlenhydratvoriaufem und Kohlenhydrat- 
so enthaltenden Vorlauf ern fiber 800° C praegraphitische kohlenstoffhaltige Wirtmaterialien erhalten werden kon- 
nen, die niedrige H/C-Atomverhaltnisse ( < 0,1) besitzen. Dariiber hinaus ergeben sich durch eine Pyrolyse bei 
solchen Temperaturen, daB R unter 22 Iiegt, Wirtmaterialien mit sehr hohen spezifischen Kapazitaten fur 
Lithium. Die spezifische Kapazitat fur Lithium steigt an, wenn R abnimmt Wie in den nachfolgenden Kohlenhy- 
dratvorlauferbeispielen gezeigt ist konnen Pyrolyseprodukte mit R-Werten geringer als etwa 2 hergestellt 
55 werden, die groBe reversible Kapazitaten besitzen. Diese Produkte konnen auch Methylen-Blau-Absorptions- 
werte von weniger als 4 uMol pro g und BET- Werte von weniger als 300 m 2 /d besitzen und weisen keine groBen 
irreversiblen Kapazitaten und keine wesentliche Spannungshysterese beim Einsetzen oder der Extraktion von 
Lithium auf. Abzugsdichten von 0,7 g/ml konnen ebenfalls erreicht werden. 
Unabhangig vom verwendeten Vorlaufer bzw. den verwendeten Vorlftufern sollte die Pyrolyse unter einer 
60 kontrollierten Atmosphare durchgefOhrt werden, um die Bildung von unerwunschten Oxiden von Kohlenstoff zu 
verhindern. Ein geeignetes Reaktionssystem kann aus einer Reaktionsrdhns (beispielsweise aus Quarz) bestehen, 
die in einem herkdmmlichen Rdhrenofen instaliiert ist wobei die Rohre abgedichtete EinlaB- und AuslaBan- 
schlusse besitzt um die darin befindliche Atmosphare zu kontrollieren. Der Vorlaufer bzw. die Vorlaufer kdnnen 
auf diese Weise in der Reaktionsrdhre unter einem Inertgasstrom oder sogar unter reduzierten oder erhdhtem 
65 Druck pyrolysiert werden. 

Der elektrolytzugangliche Oberflachenbereich des pyrolysierten Produktes sollte relativ gering sein. Allge- 
mein ist es daher wOnschenswert, den Vorlaufer wahrend der Pyrolyse zu oxidieren, da dies zu einem Anstieg in 
diesem Bereich fuhrt Da die Nebenproduktgase der Pyrolyse unerwunschte Oxidationsgase umfassen, ist es 
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wOnschenswert, diese rasch zu entfernen. 

Das Fflhren der Ofenteraperatur relativ rasch auf die Pyrolysetemperatur und das Minimieren der Pyrolyse- 
zeitdauer konnen ebenfalls wtinschenswert sein, urn die Graphitierung des Produktes zu minimieren. Im Falle 
von Epoxidharz- oder Phenolharzvorlaufern sollten beide Materialien ideaierweise betrachtlich pyrolysieren 
und nicht nur einfach verdampfen, um gute Produktausbeuten sicherzustellen. Dies muB bei der Auswahl von 5 
bevorzugten Vorlaufern beachtet werden. Es kann daher vorteilhaft sein, die Vorlaufer vor der Pyrolyse 
auszuharten oder zu vernetzen. Das Ausmafl einer derartigen Aushartung kann eine signifikante Variable 
darstellen, die die gewflnschten Endeigenschaften der pyrolysierten Vorlaufer beeinfluBt Es kann daher vorteil- 
haft sein, den Einbau von Halteperioden bei diversen Temperaturen als Teil der Warmebehandlung in Betracht 
zu ziehen. Beispielsweise kann ein Halten auf einer niedrigen Temperatur durchgefuhrt werden, um den Vorlau- 10 
fer bzw. die Vorlaufer vor einer letzten Erhitzung auf die Pyrolysetemperatur auszuharten. Alternativ dazu kann 
der Aufheizgrad variiert werden, um das AusmaB der Aushartung vor der Pyrolyse zu steuern. 

Im Falle von Kohlenhydratvorlaufer kann es vorteilhaft sein, das Kohlenhydrat vor der Pyrolyse bei einer 
niedrigen Temperatur zu prakarbonisieren. Dies kann man beispielsweise durch Waschen des Kohlenhydrates 
mit einer starken Saure, die danach weggespult wird durchfuhren. is 

Das vorstehend erwahnte Produkt besitzt im Herstellzustand kein eingesetztes AlkalimetalL Alkalimetallato- 
me, insbesondere Li, konnen jedoch danach fiber herkSmmliche chemische oder elektrochemische Mittel (bei- 
spielsweise in einer Lithium- oder Lithiumionen-Batterie) eingesetzt werden. 

Normalerweise werden pulverisierte Formen von derartigen Verbindungen fur Elektrodenanwendungsfalle 
eingesetzt, so daB Qblicherweise ein Mahlen des pyrolysierten Produktes erforderlich ist Eine Vielzahl von 20 
AusfOhrungsformen, insbesondere von verschiedenartigen Batteriekonfigurationen, ist moglich unter Verwen- 
dung des erfindungsgemifi hergestellten Elektrodenmateriales. Miniaturlaborbatterien, die eine Lithiummetall- 
anode verwenden, sind m den nachfolgenden AusfQhrungsbeispielen beschriebea Eine bevorzugte Konstruk- 
tion fttr ein Produkt vom Lithiumionen-Typ ist jedoch eine herkSmmliche spiralfSrmig gewickelte Batterie mit 
dem in Fig. 2 dargestellten Querschnirt Eine Jelly-Rolle 4 wird durch Wickeln einer Kathodenfolie 1, einer 25 
Anodenfolie 2 und von zwei mikropordsen Polyolefinlagen 3, die als Separatoren wirken, hergestellt 

Die Kathodenfolien werden erzeugt, indem ein Gemisch aus einem geeigneten pulverisierten (typischerweise 
mit einer Gr6Be von etwa 10 um) Kathodenmaterial, beispielsweise einem lithiierten Obergangsmetalloxid, 
moglicherweise einem anderen pulverisierten Kathodenmaterial, falls gewfinscht, einem Bindemittel und einem 
leitenden Verdunnungsmittel auf eine dunne Aluminiumfolie aufgebracht wird Typischerweise beinhaltet das 30 
Aufbringungsverfahren zuerst das Ldsen des Bindemittels in einem geeigneten flussigen Trager. Unter Verwen- 
dungdieser Losung und der anderen pulverisierten Feststoffkomponenten wird danach ein Schlamm hergestellt 
Der Schlamm wird dann gleichmaBig auf die Substratfolie beschichtet Danach wird das TrigerlSsungsmittel 
abgedampft Oft werden beide Seiten des AJuminiumfoliensubstrates auf diese Weise beschichtet, wonach die 
Kathodenfolie kalandriert wind. 35 

Die Anodenfolien werden in entsprechender Weise hergestellt, mit der Ausnahme, daB eine pulverisierte 
(ebenfalls typischerweise mit einer GroBe von etwa 10 u.m) kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung der Erfindung 
anstelle des Kathodenmaterials und eine dunne Kupferfolie Cblicherweise anstelle von Aluminium verwendet 
wird Die Anodenfolien sind typischerweise geringfugig breiter als die Kathodenfolien, um sicherzustellen, daB 
immer eine Anodenfolie gegenCber einer Kathodenfolie Iiegt +0 

Die Rolle 4 wird in einen herkOmmlichen Batteriemantel 10 eingesetzt Ein Kopf 11 und eine Dichtung 12 
werden zur Abdichtung der Batterie 15 verwendet Falls gewfinscht, kann der Kopf Sicherheitsvorrichtungen 
enthalten. Es kann eine korabinierte SicherheitsentlOftungs- und druckbet&tigte Trennvorrichtung Verwendung 
findea Fig. 2 zeigt eine derartige Kombination, die im einzelnen in der kanadischen Patentanmeldung 2 099 657 
von Alexander R Rivers-Bowerman, "Electrochemical Cell and Method of Manufacturing Same" vom 25. Juni 45 
1993 beschrieben ist Femer kann in den Kopf eine Vorrichtung far einen positiven Warmekoeffizienten (PTC) 
eingebaut werden, um das KurzschluBstromfGhrungsvermdgen der Batterie zu begrenzea Die AuBenflache des 
Kopfes 11 wird hierbei als positive Klemme verwendet, wahrend die AuBenflache des Batteriemantels 10 als 
negative Klemme dient 

Geeignete Kathodenfahnen 6 und Anodenfahnen 7-Anschlusse werden hergestellt, um die inneren Elektroden 50 
mit den auBeren Klemmen zu verbinden. Geeignete lsolationsstticke 8 und 9 k&nnen eingesetzt werden, um die 
MSglichkeit von inneren KurzschlOssen zu verhindern. Vor dem Verbdrdeln des Kopfes 11 mit dem Mantel 10 
zur Abdichtung der Batterie wird Elektrolyt 5 hinzugefugt um die Porenraume in der Rolle 4 auf zufullen. 

Dem Fachmann ist klar, daB die Arten und Mengen der verwendeten Materialien auf der Basis der Materialei- 
genschaften und der gewflnschten Betriebsverhaltens- und Sicherheitserfordernisse ausgewahlt werden mflssea 55 
Die in den nachfolgenden Beispielen hergestellten Verbindungen k6nnen eine etwas erhohte irreversible Kapa- 
zitat fur Lithium zusammen mit einer erhohten reversiblen Kapazitat gegenOber denen von vielen typischen 
handelsublichen kohlenstoffhaltigen Anodenraaterialien besitzen. Auch die hochste Abzugsdichte (tap density) 
der Verbindungen der Beispiele ist noch etwas geringer als die von typischen handelsublichen Anodenmateria- 
liea Dies muB bei der Ausgestaltung der Batterie berQcksichtigt werden. Allgemein gesagt ist ein elektrischer 60 
Konditionierungsschritt, der mindestens das erste Wiederaufladen der Batterie umfaBt, Teil des Zusammenbau- 
prozesses. Die Festlegung eines geeigneten Kondiuonierungsschrittes zusammen mit dem Einstellen der Be- 
triebsparameter der Batterie (d h. Spannung, Strom und Temperaturgrenzen) wird von dem auf diesem Gebiet 
tatigen Fachmann gefordert 

Es sind auch andere Konfigurationen oder Komponenten fiir die erfindungsgemaB ausgebildeten Batterien 65 
mSglich (d h. ein prismatisches Format). Eine Miniaturausfuhrungsform, d h. eine Zelle in Form einer Mflnze, ist 
ebenfalls mSglich. Die allgemeine Konstruktion von derartigen Zellen ist in den nachfolgenden Labormunzzel- 
lausfuhrungsbeispielen erlautert 
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Ohne an irgendeine Theorie gebunden zu sein, offerieren die Erfinder die nachfolgende Diskussion in bezug 
auf diese Art von hartem kohlenstoffhaltigen Wirtmaterial, um zu erlautern, wie strukturelle Eigenschaften zu 



n Eigenschaften in Beziehung stehen und welche strukturellen Eigenschaften fur elektro- 
mechanische Anwendungsfalle wQnschenswert sind Aus EinfachheitsgriQnden ist die nachfolgende Diskussion 
auf Lithiumeinsatzverbindungen gerichtet Die entsprechenden Kommentierungen treffen auch jedoch fur 
andere Alkalimetalle zu. 

Das Vorhandensein von betrachtlichen Wasserstoffmengen in kohlenstoffhaltigen Materialien des Standes 
der Technik, die durch Pyrolyse bei niedrigen Temperaturen (zwischen 550° C und 750° C) hergestellt wurden, 
steht rait einer sehr hohen spezifischen Kapazitat jedoch auch mit einer groBen Hysterese zwischen der Einsetz- 
und Extraktionsspannung in Korrelation. Diese Effekte bewirken eine Bindung zwischen dem eingesetzten 
Lithium und dem Wasserstoff. 

Harte kohlenstoffhaltige Materialien, die wenig Wasserstoff enthalten, konnen jedoch spezifische Kapazitaten 
besitzen, die die von Graphit Qbersteigea Die Graphinlagen in den Vorlaufern fur diese harten kohlenstoffhalti- 
gen Materialien sind vernetzt, wodurch das geordnete Stapeln von Schichten in der Graphitstruktur verhindert 
wird, wenn die Vorlaufer pyrolysiert werdea Wenn schlecht gestapelte Graphinschichten vorhanden sind, kann 
es mdghch sein, U thium an die Oberflachen einer jeden Seite der Schichten zu adsorbieren. Diese Oberflachen 
sind m den Kohlenstoffpartikeln im atomaren MaBstab vorhanden. In Graphit sind die Schichten gut parallel 
gestapelt, und es ist die Einlagerung von Lithium bei einer Zusammenselzung von UCs rodglich (entsprechend 
etwa 370 mAh/g und einer eingelagerten Schicht von Lithium pro Graphinlage). In Materialien mit schlecht 
gestapelten Schichten konnen mbglicherweise ungeteilte Lithiumschichten auf jeder Seite der Graphinlagen 
gefunden werden, was zu Zusammensetzungen bis nahezu (entsprechend etwa 740 mAh/g) fuhrt Somit 
kann die Zahl der Einzelschichtgraphinlagen im kohlenstoffhaltigen Material in bezug auf die spezifische 
Kapazitat von Bedeutung sein. 

Inforraationen fiber die durchschnittliche Zahl N von gestapelten Graphinlagen in einem Kohlenstoff zwi- 
schen wesentlichen Stapelfehlern konnen durch R6ntgenbeugung erhalten werden. Diese Zahl N multipliziert 
nut dem durchschnittlichen Schichtabstand wird Qblicherweise mit Lc bezeichnet Es kann daher wiinschenswert 
sem, kohlenstoffhaltige Materialien mit einem Wert von N von etwa 1 und mit einem sehr kleinen Wert U (d. h. 
weniger als etwa 5 A) herzustellen. Der (002} Bragg-Pik, gemessen in einem PulverrOntgenbeugungsexperimem, 
wird normalerweise zur Bestimmung von L- und N verwendet Fur N - I, ist kein {002( Pik vorhanden, da es 
keine gestapelten parallelen Graphinschichten gibt, um Interferenzen zu erzeugen (eine derartige Kohlenstoff- 
probe kann man sich so vorstellen, daB sie einzelne Graphinlagen aufweist, die wie in einem "Kartenhaus" 
angeordnet sind). Wenn N ansteigt (Beginn des Stapelns des Kartendecks), steigt der {002} Pik in der H6he an 
und nimrat in der Breite ab. Gleichzeitig nimmt der Hintergrund an der Seite des Piks mit geringem Winkel ab, 
wenn N ansteigt Hier wird der empirische Parameter R verwendet, um solche Strukturen zu beschreiben. Er 
kann benutzt werden, um die Stapelreihenfolge in sehr ungeordneten Materialien zu unterscheiden. Materialien, 
die sehr gennge R-Werte (von etwa 1) besitzen, haben N Werte nahe 1. Materialien. bei denen R bei 5 liegt 
besitzen einen wesentlich gr&Beren N-Wert, der mSglicherweise etwa 10 betragt Somit k6nnen Anstiege des 
R-Wertes als Anstiege des durchschnittlichen N-Wertes in der Probe interpretiert werden. 

Diese "Kartenhausstruktur" von derartigen ungeordneten Kohlenstoffmaterialien impliziert das Vorhanden- 
sein von signifikanten LeersteUen oder Poren in der Struktur. Man geht davon aus, daB die PorenzahL, GrSBe und 
Form (insbesondere der Offnungen) in Relation zur Fahigkeit der Einzelschichtlagen zur Absorption von 
Lithium auf beiden Seiten steht und dariiber hinaus eine Einwirkung auf den elektrolytzuganglichen OberflS- 
chenbereich hat Beispielsweise impliziert eine relativ groBe Zahl von Einzelschichtlagen das Vorhandensein 
emer relativ groBen Zahl von "Poren" zwischen den Lagen. Die bevorzugte PorengrSBe ist groB genug, um eine 
Adsorption von Uthium auf beiden Seiten zu ermdglichen, jedoch nicht, um einen Zugang fur nicht waBrieen 
Elektrolyt zu ermoglichen (GrdBe im Nanometer-MaBstab). 

Die Poren kfinnen flaschenfSrmig ausgebildet sein und Halsoffnungen besitzen, die klein genug sind, um 
Elektrolyt vora Inneren auszuschlieBea Die gleichen Poren konnen jedoch einen Innenraum besitzen, der groB 
genug ist, um Elektrolyt in einfacher Weise aufzunehmen. Proben, die zahlreiche derartige flaschenf6rmige 
Poren besitzen, konnen daher entweder relativ groBe oder relativ kleine OberflSchenbereiche aufweisen, was 
von der Art der Messung abhangig ist Wenn beispielsweise die Porendffnung groB genug ist, um Stickstoff 
zuzulassen, jedoch nicht Methylen Blau, kann der Stickstoff an den inneren Porenflachen adsorbiert werden, 
wahrend dies bei Methylen Blau nicht der Fall ist Zusatzlich konnen geringfugige Unterschiede in der GroBe der 
Porenoffnungen zu dramatisch verschiedenen elektrochemischen Ergebnissen ftthren. Eine Probe kann einen 
enorm groBen inneren Porenflachenbereich (► 300 ra 2 /g), ermittelt Qber BET, besitzen, der fur die grSBeren 
Methylen Blau-Molekule unzugSnglich ist Wenn die wirksame Gr6Be des nicht waBrigen Elektrolytes zwischen 
der von Stickstoff und Methylen Blau liegt kann eine derartige Probe entweder einen enorm groBen oder einen 
vernachlassigbar kleinen elektrolytzuganglichen Oberflachenbereich besitzen, was von geringfugigen Unter- 
schieden in der GrdBe der Porenoffnungen abhangig ist 

Ein mdgliches Mittel zum allraahlichen ErhShen der PorengroBe und von deren Offnungen besteht darin, 
geringe Mengen durch Erhitzen der Proben in einer sauerstoffenthaltenden Atmosphare wegzubrennen (altere 
Untersuchungen an aktivem Kohlenstoff (J- S. Mattson et aL Activated Carbon, Marcel Dekker Ina NY, 1971 
und F. Rodriguez-Reinoso et aL, Chemistry and Physics of Carbon, Vol. 21, herausgegeben von P. A. Thrower, 
Seite 1) haben gezeigt, daB sowohl die GroBen als auch die Formen von Poren durch physikalische und 
chemische Aktivierungsprozesse manipuliert werden konnen. Es ist jedoch festzustellen, daB die meisten akti- 
vierten Kohlenstoff e keine akzeptablen Wirtmaterialien f Or den elektrochemischen Lithiumeinsatz bilden, da die 
Poren zu groB sind (im MikrometermaBstab)). Somit kann das Oxidieren eine Moglichkeit zum inkrementellen 
ErhShen des inneren Porenflachenbereiches und der kritischen Gr6Be der Porendffnungen darstellen. Einige 
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Ergebnisse, die sich auf diesen Gegenstand beziehen, sind in den nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen aufge- 
zeigt und erlautert 

Die Rdntgenstrahlstreuung bei geringem Winkel wurde in groBem Umfang fur die Untersuchungen der 
Porenstruktur in kohlenstoffhaltigen Materialien ausgewertet (siehe beispielsweise H. Peterlik et al. Carbon, 32 
(1994), Seite 939). Das Vorhandensein einer betrachtlichen Zahi von Mikroporen fuhrt zu einer betrachtlichen s 
Streuung der Rontgenstrahlen bei geringem WinkeL Somit ist davon auszugehen, daB die kohlenstoffhaltigen 
Wirtmaterialien der Erfindung eine derartige Streuung aufweisen. Im Gegensatz dazu zeigt das Fehlen einer 
solchen Streuung das Fehlen von Mikroporen an (wie in den nachfolgenden Ausfuhrungsbeispielen gezeigt). 
Poren kdnnen geschlossen sein (d. h. keine Offnungen besitzen), und Materialien, die derartige Poren enthalten, 
zeigen immer noch eine betrachtliche Rdntgenstrahlstreuung. Man kann somit davon ausgehen, daB kohlenstoff- io 
haltige Wirtmaterialien ein grdBeres Porenvolumen, geringere R-Werte und eine geringere Streuung bei klei- 
nem Winkel besitzen, jedoch trotzdem eine geringere LithiumkapazitSt und eine geringere irreversible Kapazi- 
tat aufweisen als ein vergleichbares Wirtmaterial, wenn viele Poren geschlossen sind. 

Die Guinier-Theorie und Formeln (in A. Guinier, Smallangle scattering of X-rays, Wiley and Sons, NY, 1955) 
kdnnen Verwendung finden, um die PorengroBen aus der StreuintensitSt bei kleinem Winkel zu ermitteln, wenn 15 
man homogene sphansche PorengrSBen und willkurlich angeordnete Poren voraussetzt Der Radius R* der 
Poren steht wie folgt in Beziehung zum Gyrationsradius Rg: 

Rg«(3/5) 1/2 R. 

Die Intensitat I, beim Wellenvector q verhah sich zum Gyrationsradius wie folgt: 
I,aNV 2 exp(-q 2 R g J /3) 

wobei N die Zahl der Poren und V Dir Volumen sind. Diese Theorie sagt somit eine Beziehung zwischen In (I,) 25 
und q 2 voraus, die einer Geraden entspricht Obwohl die vorstehend erwahnten Annahmen nicht generell 
zutreffen, wurde eine derartige lineare Beziehung auch im Fall der nachfolgenden Ausffihrungsbeispiele der 
Erfindung beobachtet Das bedeutet, daB diese AusfOhrungsbeispiele Poren von etwa gleichmSBiger Gr6Be 
besitzen. Allgemein gesagt, gleichmfiflige Porengr6Ben werden bevorzugt, da GrSBen des kleinen Extrems (d. h. 
im Bereich der normalen interatomischen Distanzen) weniger zur reversiblen Alkalimetallkapazitat beitragen, 30 
wahrend GrOBen der groBeren Extreme (d. h. > 30 A) gegenQber Elektrolyt besser zuganglich sind, was zu einer 
irreversiblen Kapazitat fflhrt (wie in einem nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiel verdeutlicht). 

A Mabuchi et aL, J. Electrochem. Soc, VoL 142, Nr. 4, April 1995 zeigen Radien von Gyrationswerten, die von 
Streudaten fur kleine Winkel fur Mesokarbon-Mikrokugeln, die eine betrfichtliche Menge Wasserstoff enthal- 
ten, abgeleitet wurdea Die effektiven PorengroBen sind relativ sehr groB (Rj von etwa 37 A und mehr), und die 35 
Verbindungen besitzen eine signifikante Hysterese in ihrer Spannungskurve beim Einsetzen/Extrahieren von 
Lithium. 

Die folgenden Beispiele dienen zur Verdeutlichung von bestimmten Aspekten der Erfindung, stellen jedoch in 
keiner Weise irgendeine Beschrankung dar. 

Allgemein wurden kohlenstoffhaltige Materialien aus Kohlenwasserstoff- oder Polymer- Voriaufern durch 40 
Pyrolyse unter Inertgas hergestellt Wenn nicht anders angedeutet, wurden abgewogene Mengen der VorlSufer 
direkt in Aluminiumoxidschiffchen eingegeben und in ein Ofenrohr aus rostfreiem Stahl oder Quarz eingesetzt 
Das Rohr wurde mit Inertgas Qber etwa 30 Minuten gespult und dann in einen Rohrenofen eingesetzt Die Ofen- 
und somit die Probentemperatur wurde auf die endgultige Pyrolysetemperatur angeboben und auf dieser eine 
Stunde lang gehalten. Die Aufheizrate wurde in einigen Fallen ak wesentlich angesehea In diesen Fallen wurde 45 
die Aufheizrate unter Verwendung einer programmierbaren Temperatursteuereinheit sorgfaltig gesteuert 

Pulverrantgenbeugungsverfahren wurden angewendet, um die Proben zu charakterisieren, wobei ein Diffrak- 
tometer vom Typ Seimens D5000 verwendet wurde, das rait einer Kupfertarget-RdntgenrShre und einem 
Monochromator fur die gebeugten Strahlen ausgerustet war. Das Diffraktometer arbeitet nach der Bragg-Bren- 
tano-Pseudofokussiergeometrie. Die Proben wurden hergestellt, indera ein 2 mm tiefer Schacht in einem Block so 
aus rostfreiem Stahl mit Pulver gefullt und die Oberflache geglattet wurde. Die verwendeten Schlitze wurden so 
ausgewahlt, daB keiner der Rantgenstrahlen in einem Streuwinkelbereich von 10° bis 35° an der Probe vorbei- 
Iief. Die Schlitzbreite wurde wahrend der Messung fixiert Hierdurch wurde die Reproduzierbarkeit der MeB- 
werte von R sichergestellt (in bestimmten Beispielen wurde R etwas anders ermittelt als vorstehend erwahnt In 
den erfindungsgemaBen Beispielen, die die Epoxidharz- und Phenolvorlaufer betreffen, in den Beispielen 1 und 2 55 
des Standes der Technik und dem Ausffihrungsbeispiel Aktivkohle wurde die Lage des {002} Piks als die des Piks 
einschlieBlich des Hintergrunds genommen, anstelle den Hintergrund auszuschlieBen. Die Auswirkungen hier- 
von auf die ermittelten Werte von R ist fur samtliche praktische Zwecke gering und in den nachfolgenden 
Beispielen vernachlassigbar). 

Wo angedeutet, wurden Rdntgenstreudaten unter kleinem Winkel unter Einsatz des vorstehend beschriebe- so 
nen Diffraktometers, das in Transmissionsgeometrie arbehete, gesaramelt Die Proben wurden hergestellt, 
indem ein rechteckiger Rahmen, der Kaptonfenster aufwies, mit Pulver gefullt wurde. Die hergestellten Proben 
waren etwa 1^ mm dick. Die Einfall-, Antistreu- und Aufnahmeschlitze wurden alle auf ihre Minimalwerte von 
0,1", 0,1° und 0,1 ram eingestellt In dieser Ausgestaltung konnten minimale Streuwinkel von etwa 0,5" erreicht 
werden, was einem Wellenvektor q von etwa 0,035 A -1 entspricht Die Streuintensitat bei 20 - 1° wurde 65 
gemessen und durch die Probenmasse geteilt um ein RelativmaB in bezug auf die Zahl der Poren x Volumen 2 in 
den Proben zu erhaltea Dieser Wert wurde mit I, bezeichnet Der Wert Rg wurde ermittelt, indem Geraden an 
die Streudaten bei kleinem Winkel angepaBt wurden, die als In (Intensitat) in Abhangigkeit von q 2 und der 
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vorstehend erwahnten Formel dargestellt wurden. 

Der Kohlenstoff-, Wasscrstoff-und Stickstoffgehalt der Proben wurde ermittelt, wobei ein Standard CHN- 
Analysegerat (Gaschromatographieanalyse nach Verbrennung der Proben in Luft) eingesetzt wurde. Die auf 
diese Weise ermittelten Gewichtsprozente besaBen eine Standardabweichung von ±0,3%. In jedem Fall war 
5 der Kohlenstoffgehalt gr6Ber als 90% des Probengewichtes, und der Wasserstoffgehalt war geringer als 3,3%. 
Das H/C-Atomverhaltnis wurde geschatzt, indem das Verhaltnis der Gewichtsprozente von Wasserstoff und 
Kohlenstoff genommen und mit 12 multipliziert wurde (im Massenverhaltnis zwischen Kohlenstoff und Wasser- 
stoff). Der Stickstoffgehalt samtlicher Proben war gering und wurde nicht immer wiedergegeben. Der Sauer- 
stoffgehalt der Proben wurde nicht analysiert 

io Wo angegeben, wurde das Absorptionsvermogen fur Methylen Blau (MB) ermittelt, wobei eine Modifikation 
von herk6mmlichen Verfahren eingesetzt wurde (wie bei dem vorstehend erwahnten Bezugsbeispiel Aktivkoh- 
le). Die Proben wurden vor dem Testen auf 130°C getrocknet Bei den meisten der nachfolgenden Proben 
wurden etwa 0,1 g der Probe zusammen mit 1-2 ml einer 0,2%igen Losung eines oberflachenaktiven Mittels 
(hergestellt unter Verwendung von Micro-Liquid Laboratory Cleaner (Warenzeichen) eines Standardlaborde- 

15 tergens) und etwa 5 ml von entionisiertem Wasser in einen Kolben eingegeben. Dann wurde unter Verwendung 
einer 1,5 g/L TitrierlSsung von hydriertem MB in einzelnen Schritten eine Titrierung durchgefuhrt Es wurde 
eine Anfangsmenge an Losung zugesetzt, wonach 5 Minuten lang heftig geschuttelt wurde (die Anfangsmenge 
war entweder ein Minimum von 0,1 ml oder 1,0 ml, in Abhangigkeit vom geschatzten Adsorptionsvermogen der 
Probe). Das entstandene Gemisch wurde dann visuell mit einer 0,4 mg/1 BezugslSsung von MB verglichen. Wenn 

20 das Gemisch klarer war als die Bezugslosung, wurden weitere 1,0 ml der TitrierlSsung zugesetzt und die Schritte 
wiederholt Wenn das Gemisch nicht klarer als die Bezugsl6sung war, lieB man die Adsorption fiber ein 
Maximum von drei Tagen weiterlaufen. Wenn das Gemisch wiederum klarer wurde als die Bezugslosung, wurde 
das diskrete Titrieren fortgesetzt Sonst wurde die Messung beendet, und das AdsorptionsvermSgen wurde der 
Menge von MB gleichgesetzt, die unmittelbar vor der letzten schrittweisen Zugabe titriert wurde. Fur die 

25 getesteten Proben wurde das titrierte MB in den 5 Minuten Intervallperioden titriert, mit Ausnahme der letzten 
wenigen schrittweisen Zugaben. Bei den Kohlenhydratvorlauferbeispielen und den dargestellten Beispielen in 
bezug auf Abbrennen und Streuung bei kleinem Winkel war das Verfahren das gleiche, mit der Ausnahme, daB 
eine 1 mM Methylen Blau Titrierlosung verwendet wurde und die schrittweise zugegebenen Mengen keine 
konstante GroBe besaBen. 

30 Anfangs wurden herk6mmliche BET- Verfahren ausprobiert, um den Oberflachenbereich von einigen Hart- 
kohlenstoffprodukten auf der Basis der Adsorption von Stickstoff zu ermitteln. Der Oberflachenbereich konnte 
jedoch auf diese Weise nicht zuverlassig bestimmt werden. Wahrend der Analyse lief die Adsorption langsam 
fiber lange Zeitperioden (Stunden). Es schien so, daB die Proben einen betrachtlichen Oberflachenbereich 
besaBen, der fur Stickstoff schwer, jedoch generell zuganglich war. Somit wurde die Zuverlftssigkeit der gemaB 

35 herkammlichen BET- Verfahren ermittelten Adsorpuonswerte in Frage gestellt Statt dessen wurde ein modifi- 
ziertes Verfahren verwendet Hierbei wurden Einpunkt-BET-Oberflachenbereichsinessungen durchgefDhrt, wo- 
bei ein Oberflachenbereichsanalysator vom Typ Micromeritics Flowsorb 2300 eingesetzt wurde. Kohlenstoff- 
proben wurden unter Inertgas Ober einige Stunden bei 140°C vor jeder Messung entgast Die Adsorption von 
Stickstoff (30% Stickstoff in einem Heliumgemisch) bei 77" K der Proben lieB man einige Stunden fortlaufen. Die 

40 Adsorption wurde als beendet angesehen, als die thermische Leitfahigkeit des Gasstromes vor und nach der 
Probe gleich war, was identische Gaszusammensetzungen anzeigte. Die adsorbierte NrMenge, die desorbierte, 
als die Probentemperatur auf Raumtemperatur erhdht wurde, wurde hienuit ermittelt Zwei Messungen wurden 
ffir jede Probe durchgefDhrt, und die angegebenen Ergebnisse geben den Durchschnitt der beiden Desorptionen 
wieder. Die Messungen kdnnen normalerweise zufriedenstellend mit einer Genauigkeit innerhalb von ±3% 

45 dupliziert werden. Standardverfahren wurden dann eingesetzt, um die ffir N 2 -Molekule zugangliche spezifische 
Oberflache der Probe zuberechnen. 

Wo angegeben, wurden Abzugsdichten (tap densities) unter Verwendung einer Quantachrome Dual Autotap- 
Vorrichtung gemessen. Die Proben wurden in einen abgestuften 10 ml Zylinder eingegeben und 500 Standard- 
taps ausgesetzt 

so Laborbatteriezellen in MOnzform wurden verwendet, um die elektrochemischen Eigenschaften der Proben, 
einschlieBlich der spezifischen Kapazitat ffir Lithium, zu bestimmen. Diese wurden unter Verwendung einer 
herkSmmlichen 2325 Hardware zusararaengebaut, wobei der Zusammenbau in einem mit Argon geffillten 
Kasten stattfand, wie von J. R Dahn et aL in Electrochimica Acta, 38, 1 179 (1993) beschrieben. Fig. 3 zeigt eine 
auseinandergezogene Ansicht dieser Batteriezelle vom MUnztyp. Zu Analysezwecken wurden die Proben in 

55 diesen Batterien gegenfiber einer Lithiurametallanode als Kathoden verwendet Eine Kappe 21 aus rostfreiem 
Stahl und ein spezielles oxidationsfestes Gehause 30 umfaBten den Behalter und dienten ferner als negative und 
positive Klemme. Ein Dichtungsring 22 wurde als Dichtung verwendet und diente ferner zum Trennen der 
beiden Klemmen. Auf den aus der Lithiumanode 25, dem Separator 26 und der Probenkathode 27 bestehenden 
Stapel wurde mit Hilfe einer Federscheibe 23 aus FluBstahl und einer Scheibe 24 aus rostfreiem Stahl Druck 

60 aufgebracht Die Federscheibe wurde so ausgewahlt, daB ein Druck von etwa 15 bar nach dem SchlieBen der 
Batterie aufgebracht wurde. Eine 125 um dicke Metallfolie wurde als Lithiumanode 25 eingesetzt Ein mikropo- 
rfiser Polypropylenfilm vom Typ Celgard 2502 wurde als Separator 26 verwendet Der Elektrolyt 28 war eine 
Losung von 1M LiPF6-Salz, gel6st in einem Losungsmittelgemisch von Ethylenkarbonat und Diethylkarbonat in 
einem Volumenverhaltnis von 30/70. 

65 Es wurden Probenkathoden 27 hergestellt indem ein Gemisch der pulverisierten Probenverbindung mit 
Super S (Warenzeichen von Ensagri)-KohlenstoffruB-Verdunnungsmittel (leitend) und Polyvinylidenfluorid 
(PVDF)-Bindemittel (beide Bestandteile in Mengen von etwa 5 Gew.% vom Gewicht der Probe) gleichmaBig 
auf eine dunne Kupferfolie aufgebracht wurde. Die pulverisierte Probe und der RuB wurden anfangs einer 
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L6sung von 20% PVDF in N-Methylpyrollidinon (NMP) zugesetzt, urn derart einen Schlamm zu bilden, daB 5% 
der endgiiitigen Elektrodenmasse von PVDF gebildet werden. Oberschiissiges NMP wurde dann zugesetzt, bis 
der Schlamm eine glatte sirupartige Viskositat erreichte. Der Schlamm wurde dann auf kleine vorgewogene 
StQcke der Kupferfolie (Bereiche von etwa 1,5 cm 2 ) verteilt, wobei ein Verteiler verwendet wurde, und das NMP 
wurde bei etwa 90° C in Luft abgedampft Nachdem das Probenkathodenmaterial abgetrocknet war, wurde es 5 
zwischen flachen Platten bei einem Druck von etwa 25 bar komprimiert Diese Elektroden wurden dann 
abgewogen, und das Gewicht der Folie, des PVDF und des RuBes wurden abgezogen, um die aktive Elektroden- 
masse zu erhalten. Typische Elektroden besaBen eine Dicke von 100 um und eine aktive Masse von 15 mg. 

Hiernach wurden die Batteriezellen aus dem Kasten entnommen, auf 30 ± 1°C temperaturgeregelt und dann 
aufgeladen und entladen, wobei KonstantstromzykJen mit einer Stromstabilitat von ± 1% benutzt wurden. Es 10 
wurden Daten festgehalten, wann immer sich die Spannung der Zelle um mehr als 0,005 V anderte. Wenn nicht 
anders angedeutet, wurden die Stromstarken auf 18,5 mA/g an aktivem Material fur die anfanglichen beiden 
Zyklen der Batterie eingestellt Der Hauptteil der Entladungskapazitat der Kohlenstoffe der Beispiele liegt sehr 
nahe am Potential von Lithium. Somit waren spezielle Testverfahren erforderlich, um die gesamte reversible 
Kapazitfit zu bestimmen. Die Batteriezellen wurden daher bei Konstantstrom fur eine feste Zeitdauer entladen, is 
die Zeit wurde so ausgewahlt, daB die Batteriespannung unter 0 Volt (gegen Li) fallt und derart, daB eine 
galvanische Lithiumabscheidung auf der Kohlenstoffelektrode auftrat. Die galvanische Abscheidung von Lithi- 
um tritt nicht unmittelbar nach Abfall der Batteriespannung unter 0 Volt auf, da der endliche Konstantstrom eine 
Oberspannung erzeugte. Die Abscheidung beginnt jedoch kurz darauf (Dblicherweise bei -0,02 V) und ist durch 
einen Bereich gekennzeichnet, in dem die Spannung der Batterie geringfugig ansteigt, wenn einmal die Abschei- 20 
dung begonnen hat, wonach ein konstanter oder nahezu konstanter Spannungsbereich folgt Der Beginn der 
Lithiumabscheidung kann klar und einfach bestimmt werden, wie in den nachfolgenden Beispielen gezeigt Die 
Abscheidung von Lithium auf der Kohlenstoffelektrode wurde einige Stunden fortgesetzt, wonach der Strom 
reversiert wurde. Zuerst wurde das abgeschiedene Lithium abgebeizt, wonach eingesetztes Lithium vom Koh- 
lenstoff entfernt wurde. Die beiden Prozesse kdnnen leicht voneinander unterschieden werden, wenn die 25 
Aufladung gering ist (d. h. geringer als 37 mA/g an aktivem Material). Die reversible Kapazitat wurde als 
Durchschnitt der zweiten Entladungs- und zweiten Ladungskapazitat der Batterie berechnet, ausschlieBlich der 
Lithiumabscheidung und der Lithiumabbeizung. Die erste Entladungskapazitat wurde fur diese Berechnung 
nicht verwendet, da beim ersten Entladen irreversible Prozesse auftreten. 

30 

Beispiele des Standes der Technik 

Beispiel 1 des Standes der Technik 

Es wurden diverse Proben hergestellt, indem ein hitzehartendes Polymer aus Furfurylalkohol in Gegenwart 35 
von Phosphorsfiure, Oxalsaure oder Borsaure, wonach eine Pyrolyse bei verschiedenen Temperaturen bis auf 
1.100°C folgte, gemaB den Verfahren der vorstehend erwahnten VerSffentlichung von A. Omaru erzeugt wurde. 
Die R-Werte samtlicher Proben wurden in der vorstehend beschriebenen Weise ermittelt, wobei die Ergebnisse 
in der nachfolgenden Tabelle 1 aufgefQhrt sind 

TabeUe 1 

Daten fur die Proben des Beispiels 1 des Standes der Technik 

45 

Vorlaufer Polymerisiers&ure 



Polyfurfuzylalkohol Phosphorsaure 
Polyfurfurylalkohol Phosphorsaure 
Polyfurfurylalkohol Oxalsaure 
Polyfurfurylalkohol Phosphorsaure 
Polyfurfurylalkohol Borsaure 



Beispiel 2 des Standes der Technik 
KSRAW grade (Warenzeichen) -Petroleumpech wurde von der Firma Kureha Company of Japan beschafft, 



Pyrolyse- 




temperatuz: 


R 


CO 




600 


2,30 


1100 


2,45 


900 


2,56 


1000 


2,74 


900 


4,9 
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urn das Material des Standes der Technik nacb Mabuchi et aL zu replizieren. Es wurde .eine Reihe von 
Weichkohlenstoffproben hergestellt, indera das Pech bci Temperaturen zwischen 550° C und 950" C pyrolysiert 
wurde. Das H/C-Atomverhaltnis fur diese Reihe wurde in der vorstehend beschriebenen Weise bestimmt und ist 
in Fig. 4 wiedergegeben (ferner sind die H/C-Verhaltnisse fur erfmdungsgemaBe Proben, die von Epoxidharz- 
yorlSufern abgeleitet wurden, dargestellt). Das Rdntgenbeugungsdiagramm in der Nachbarschaft des {002} Piks 
ist in Fig. 5 fur einige dieser Proben zusammen mit dem Diagramm des Vorlauf ers dargestellt (Diagramme sind 
in Vertikalrichtung aus KlarheitsgrOnden um 2000 Zahlungen versetzt worden). Die R-Werte und H/C-Daten 
fur diese Reihe sind in Tabelle 2 gezeigt Keine der Proben erf tillte beide Bedingungen R < 22 und H/C < 0,1. 

Tabetle 2 

Daten fur die Proben des Beispiels 2 des Standes der Technik 



Pyrolysetemperatur H/C R 

<°C) 



550 


0,38 


2,67 


600 


0,235 


2,14 


700 


0,183 


2,33 


900 


0,080 


3,33 



Unter Verwendung von einigen der vorstehend beschriebenen Proben wurden Laborbatteriezellen in MOnz- 
form nergestellt Fig. 6b zeigt die Spannung in Abblngigkeit von der Kapazitat fttr den zweiten Zyklus dieser 
Battenen (die Diagramme wurden in Fig. 6b aus KlarheitsgrOnden nacheinander um 0,05 V nach oben verscho- 
ben). Fig. 6a zeigt eine aufgeweitete Version der Fig. 6b in der Nihe von 0 V, um den Beginn der Lithiumplattie- 
rung und die Beendigung der Lithiumabbeizung (angedeutet durch Pfeile fur die 550°C-Daten) wahrend des 
Zyklus besser darstellen zu kannen (in Fig. 6a wurden die Daten nacheinander aus KlarheitsgrOnden um 0,1 V 
nach oben verschoben). 

Jede der Proben, die bei 700° C oder weniger pyrolysiert wurden, zeigt eine maximale spezifische Kapazitat 
(errechnet in der vorstehend beschriebenen Weise) von etwa 650 mAh/g. Die Proben, die Ober 700° C pyrolysiert 
wurden, besaBen eine wesentlich geringere Kapazitat (bis herunter auf etwa 400 mAh/g fur die Probe, die bei 
900 C pyrolysiert wurde). In den Spannungsdiagrammen kann man eine betrachtliche Hysterese erkennen, 
insbesondere fur die Proben, die bei den niedrigeren Temperaturen pyrolysiert wurden. 

Die Kohlenstoffproben mit sehr hoher Kapazitat des Standes der Teclmik verlieren offensichtlich ihre sehr 
hohen Kapazitatseigenschaften, wenn sie bei Temperaturen fiber etwa 700° pyrolysiert werden. Es gibt offen- 
sichthch erne Korrelation zwischen einer groBeren spezifischen Kapazitat und einem grOBeren H/C-Verhaitnis 
fOr diese Proben. 

Ausffihrungsbeispiel in bezug auf Aktivkohle 

M20E und M30 (Warenzeichen) grade Aktivkohle wurde von der Firma Spectracorp, MA, USA beschafft 
Eimge der Aktivkohleproben wurden, so wie sie waren, analysiert, wahrend einige vor der Analyse bei 1.000° C 
pyrolysiert wurden. Ferner wurde Polyvinylidenfluorid (PVDF von der Finna Aldrich Chemical Company, USA) 
bei 1.000°C pyrolysiert Fur jede dieser Proben wurden die R, H/C-, CHN-Werte und spezifischen Kapazitfits- 
werte in der vorstehend beschriebenen Weise ermittelt Bei jeder Aktivkohlenprobe betrug R etwa 1,1, und das 
H/C-Atomverhaltnis war sehr klein (< 0,03). Fig. 7 zeigt das RSntgenbeugungsdiagrarom in der Nachbarschaft 
des {002} Piks fur die M20E-Probe so wie sie war und nach der Pyrolyse auf 1.000°G Bei der pyrorysierten 
PVpF-Probe betrug R etwa 13, und das H/C-Atomverhaltnis war 0,053. 

Die herk6mmlichen BET-Oberflachenbereiche fur alle diese Proben sind relativ hoch ( > 100 m J /g). Auch das 
Adsorptionsvermogen fur MB ist relativ hoch. Fur die M20E- und M30-Aktivkohleproben, so wie sie waren, 
flberstieg das MB-Adsorptionsverraogen 400 uMol/g (es wurde als Oberfliissig angesehen, die Titration fortzu- 
setzen). Die pyrolysierte PVDF-Kohlenstoffprobe adsorbierte etwa 200 mMol von MB pro Gramm. 

Samtliche Proben wiesen hohe spezifische Kapazitaten auf, jedoch ebenfalls eine wesentliche Hysterese ira 
Spannungsdiagramm und eine betrachtliche irreversible Kapazitat bei der ersten Entladung. Beispielsweise 
zeigt Fig. 8 die Spannung in Abhfingigkeit von der Kapazitat fOr den zweiten Zyklus fur eine Batterie, die M30 
Aktivkohle enthielt, welche bei 1.000° C pyrolysiert worden war. Die spezifische Kapazitat betragt etwa 
550 mAh/g, und es gibt eine betrachtliche Hysterese. Fig. 9 zeigt die Spannung in Abhangigkeit von der 
Kapazitat beim ersten Zyklus fur die gleiche Batterie, die M30 Aktivkohle enthielt, welche bei 1.000°C pyroly- 
siert worden war. Die erste Entladungskapazitat ist enorra bei etwa 2.000 mAh/g, und es gibt eine betrachtliche 
irreversible Kapazitat 

Dieses Beispiel zeigt, daB einige Hartkohienstoffe, abgeleitet von andereu VorlSufern als denen der Erfindung, 
R-Werte <22 und H/C-Werte <0,1 aufweisen konnen, wenn sie bei Temperaturen fiber 700° C pyrolysiert 
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werden, und trotzdem nicht die Vorteile der Erfindung in bezug auf eine niedrige Hysterese und niedrige 
irreversible Kapazitat aufweisen. Derartige Hartkohlenstoffe besitzen hohe BET-Oberflachenbereiche und 
ebenfalls relativ groBe Adsorptionskapazitaten fur MB ( >-4 uMoI/g Kohlenstoff). 

ErfindungsgemaBe Beispiele 

Epoxidharzvorlaufer 

Epoxidharzbeispiel 1 

Es wurde eine Reihe von Proben unter Verwendung von Dow 438 (Warenzeichen der Firma Dow Chemical 
Co, USA) Epoxid Novolac-Harz als Vorlaufer hergestellL Das Harz wurde normaierweise mh unterschiedlichen 
Mengen eines Phthabaureanhydridharters, der auf etwa 120"C in einen harten Kunststoffzustand ausgehartet 
wurde, vermischt, bevor die Pyrolyse durchgefiihrt wurde. Die Pyroiyse wurde bei Temperaturen durchgefuhrt, 
die von 700° C bis 1.1 00° C variierten. Danach wurden die R-, H/C-, CHN-Werte und die spezifischen KapazitSts- 
werte von den meisten Proben der Reihe ermittelt, wie vorstehend beschrieben. Die Str6me wurden auf 
7,4 mA/g, 18^ mA/g oder 37 mA/g an aktivem Material eingestelit, je nach dem gewunschten Test Die her- 
kommlichen BET- und MB-Adsorptionskapazitaten wurden ebenfalls fur einige reprSsentative Proben der 
Reihe erhalten. Eine Zusarnmenfassung der hergestellten Proben mit diesen entsprechenden Werten ist in 
Tabelle 3 gezeigt 
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Die Spannungs-Kapazitats-Diagramme fur Probe Nr. I, die bei 700°C pyrolysiert wurde, wurden mit denen 
der Pechprobe des Beispiels 2 des Standes der Technik, die bei der gleichen Temperatur pyrolysiert wurde, in 
Fig. 1 0 verglichen. Diese beiden Diagramme zeigen nahezu identisches Verhalten (obwohJ bei der Batterie unter 
Verwendung von Probe Nr. I mehr Lithium plattiert wurde). Fig. 4 zeigt an, daB die beiden Proben in Fig. 10 
nahezu das gleiche H/C-Verhaitnis besitzen. Fig. 1 1 zeigt die Rontgenbeugungsdiagramme von den Proben I, II 5 
und III (versetzt um 1.600 Zahlungen). Man kann erkennen, daB die Probe Nr. I einen wesentlich kleineren 
R-Wert besitzt als die entsprechende Pechprobe der Fig. 5. Es gibt sehr wenig gestapelte Graphinschichten in 
Probe Nr. I, wie durch den {002} Pik nachgewiesen wird, der lediglich eine Schulter vor dem Niedrigwinkelhinter- 
grund ausraacht Die Fig. 1 1 und 5 zeigen femer, daB diese strukturellen Differenzen bei hoheren Pyrolysetem- 
peraturen verbleiben. 10 

Die Fig. 12a und b zeigen die Spannungs-Kapazitats-Kurven fur die Proben I, II, III und V (die Kurven sind um 
0,05 und 0,1 V in den Fig. a und b versetzt dargestellt). Diese Proben besitzen alle einen R-Wert <2£ Die Probe 
I zeigt eine betrSchtliche Hysterese in der Spannungskurve. Bei hdheren Pyrolysetemperaturen wird die nahe 1,0 
V wahrend der Aufladung der Probe I erhUltliche Kapazitat auf nahezu 0 V reduziert, so daB ein reversibler 
Zyklus bei etwa 900"C bis 1.000°C mit einer geringen Hysterese erhalten wird. Des weiteren wird die hohe 15 
spezifische Kapazitat der Proben III und V bei Pyrolysetemperaturen von 900°C bis 1.000°C beibehalten, was im 
Gegensatz zu dem pyrolysierten Pech des Beispiels 2 des Standes der Technik stent 

Die Fig. 13a und 13b zeigen die Spannungs-Kapazitats-Kurven fur die Proben V, VL VII und K (die Kurven 
sind um 0,05 und 0,1 V in den Fig. a und b versetzt dargestellt). Diese Figuren zeigen ferner die Beziehung 
zwischen R und der spezifischen Kapazitat fur Proben, die bei 1.000°C bis 1.100°C pyrolysiert wurden. Wenn R 20 
ansteigt, nimmt die spezifische Kapazitat ab. Fig. 14 zeigt die R6ntgenbeugungsdiagramme in der Nachbar- 
schaft des (002} Piks fttr die Proben der Fig. 13a und b. (Die Diagramme sind aus KlarheitsgrOnden nacheinander 
um 3.000 Zahlungen nach oben versetzt worden). Fig. 15 zeigt eine zusammengefaBte Kurve der spezifischen 
Kapazitat in AbhSngigkeit von R fttr die Proben III bis IX einschlieBlich, die alle zwischen 900° C und 1.100°C 
pyrolysiert wurden. Die Proben besaBen alle Spannungskurven mit einer geringen Hysterese und H/C-Werte 25 
< 0,1. Bei einem Anstieg von R nimmt die spezifische Kapazitat ab. 

Fig. 16 zeigt die erste Entladung und Aufladung der Laborbatteriezelle unter Verwendung der Probe Nr. VII. 
Die Batterie zeigt eine erste Entladungskapazitat von etwa 625 mAh/g und eine erste Wiederaufladekapazitat 
von etwa 465 mAh/g. Die irreversible Kapazitat der Probe VII betragt daher nur etwa 1 60 mAh/g, was in einem 
akzeptablen Bereich fttr praktische Lithiumionen-Batterien liegt Der durch das herkommliche BET-Verfahren 30 
fttr Probe VII gemessene Oberflachenbereich betrug 217 m 2 /g. Wenn dieser Bereich vollstandig fur Elektrolyt 
zuganglich ware, wurden derartige niedrige Werte fur die irreversible Kapazitat nicht erwartet werden (bei- 
spielsweise auf Basis der Offenbarung in der US-PS 50 28 500). Das MB-Adsorptionsverm6gen ist jedoch relativ 
gering ( < 5 uMol/g) hierfur und fttr samtliche anderen getesteten erfindungsgem3Ben Proben. 

Die Einsatzverbindungen der Erfindung konnen daher sehr hohe spezifische Kapazitaten in Verbindung mit 35 
akzeptablen zugehorigen Spannungshysteresen und akzeptablen zugehorigen irreversiblen Kapazitaten besit- 
zen. 



Epoxidharzbeispiel 2 

40 

Unter Verwendung von Dow D.ER. 667 (Warenzeichen der Firma Dow Chemical Co, USA) Bisphenol A Typ 
Epoxidharz als Voriaufer wurde eine Probe hergestellt. Bei dieser Herstellung wurde kein HSrter verwendeL 
Die Pyrolyse wurde durchgefOhrt, indem zuerst zwei Stunden Iang auf 250° C erhitzt wurde, wonach mit 
30°C/min auf 800° C aufgeheizt wurde. Danach wurde etwa zwei Stunden lang auf dieser Temperatur gehalten. 
Der R-Wert fttr diese Probe betrug etwa 1,52. Es wurden dann Laborbatteriezellen in Mttnzform hergestellt, und 45 
die spezifischen Kapazitatswerte wurden ermittelt 

Die Spannungs-Kapazitats-Kurve fur eine dieser Batterien ist in den Fig. 17a und b gezeigt (die Kurven sind 
um 0,05 und 0,1 V in den Fig. a und b versetzt). Die spezifische Kapazitat betrug 410 mAh/g. Die irreversible 
Kapazitat betragt nur etwa 160 mAh/g, wahrend die Hysterese der Spannung als akzeptabel angesehen wurde. 

Es erscheint daher mSglich, Einsatzverbindungen der Erfindung unter Verwendung von Epoxidharz vom 50 
Bisphenol A Typ herzustellen. 

Phenolharzvorlaufer 

Phenolharzbeispiel 1 55 

Es wurde eine Reihe von Proben hergestellt, wobei drei unterschiedliche Phenolharze als Voriaufer verwen- 
det wurden. Zwei davon waren basenkatalysierte oder Resoltypen, wahrend eine ein saurekatalysierter oder 
Novolac-Typ war. Die verwendeten drei Voriaufer waren: 

eo 

A) Resoltyp, Produkt 11760 der Firma Plenco, Plastics Engineering Company, Sheboygan, WI 53082-0758, 
USA; 

B) Resoltyp, Produkt 29217 der Firma Oxychem, Occidental Chemical Corp, Durez Engineering Materials, 
5005 LB] freeway, Dallas, Texas 75244, USA; und 

Q Novolac-Typ, Produkt 121 16 der Firma Plenco. 65 

Die Phenolharzvorlaufer wurden alle in Pulverform zugefuhrt In jedem Fall wurde das Pulverbei etwa 150°C 
bis 160°C flber 30 Minuten vor der Pyrolyse ausgehartet Am Ende des Aushartungsschrittes wurde eine feste 
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Masse erhalten. Die Masse wurde als nachstes in einer Automahlvorrichtung auf Pulver reduziert Das pulveri- 
sierte ausgehartete Harz wurde dann in einem Rohrenofen unter ArgonfluB pyrolysiert Die Proben wurden von 
Rauratemperatur auf die gewunschte Pyrolysetemperatur uber drei Stunden aufgeheizt und auf dieser Tempera- 
tur eine Stunde lang gehalten. Der Ofenstrom wurde dann abgeschaltet, und man HeB die Proben etwa auf 
Raumtemperatur in der Ofenrohre unter flieBendem Argon abkuhlen. Die Abkuhlung dauerte einige Stunden. 

Die Pyrolyse wurde bei Temperaturen von 700°C bis 1.1 00° C durchgefflhrt Danach wurden die Proben zu 
einem Pulver gemahlen. Die R-, H/C- (durch CHN-Analyse) Werte und die spezifischen Kapazitatswerte (durch 
Batteriezellentests) wurden fur die meisten Proben der Reihe in der vorstehend beschriebenen Weise ermittelt 
Das MB-AdsorptionsvermSgen wurde ferner fur die Probe B1000 ermittelt Es wurde festgestellt, daB es etwa 
1,6 uMol pro Gramm des Wirtmateriales betrug. Die Ausbeute wurde aus den Gewichten der Proben vor und 
nach der Pyrolyse bestimmt Die Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 4 wiedergegeben (zwei Batterien 
einer jeden Probe wurden hergestellt. und die Ergebnisse eines jeden Experimentes lagen innerhalb von 20 
mAh/g. Die in Fig. 4 wiedergegebenen Werte reprasentieren die erhaltenen Durchschnittswerte). 
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Fig. 18a zeigt den ersten Entladungs-Aufladungs-Zyklus fur die Reihe der pyrolysierten VorlSufer vom A-Typ. 
Die auf 700° C und 8000 erhitzten Proben zeigen eine betrSchtliche Hysterese im Spannungsprofil (Li ist nahe 65 
von 0 V eingesetzt, jedoch nahe 1,0 V entfernt). Dies wird dem groBen Wasserstoffgehalt in den Proben 
zugeschrieben. Durch Erhitzen auf 900° C wird die Hysterese Oberwiegend entfernt, und die Proben zeigen eine 
betrSchtliche KapazitfU bei niedriger Spannung. Fig. 18b zeigt den zweiten Zyldus der gleichen Reihe. Die 
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vertilcalen Linien zeigen den Beginn der Littiiumplattierung wahrend der Entladung und das Beenden der 
Lithiumabbeizung wahrend der Aufladung an. Die Batterien, die aus diesera auf 900" C und 1.000° C erhitzten 
Material hergestellt wurden, erscheinen die erfolgversprechendsten fiir die Serie zu sejn. Ihre reversiblen 
Kapazitaten betragen etwa 510 und 450 mAh/g. 

Die Fig. 19a und 19b zeigen die Spannungsprofile fur den ersten und zweiten Zyklus fiir die Reihe der 
pyrolysierten Vorlaufer vom B-Typ. Die bei 1.000° C hergestellte Probe ergibt eine reversible Kapazitat von 
etwa 560 mAh/g und eine irreversible Kapazitat von nur etwa 200 mAh/g. Dies ist ein sehr attraktives Material 
zur Verwendung als Lithiumionen-Batterie-Anode. Die Fig. 20a und 20b zeigen die Spannungsprofile des ersten 
und zweiten Zyklus fur die Reihe der pyrolysierten Vorlaufer vom C-Typ. Die bei 900°C und 1.000°C hergestell- 
ten Proben ergeben reversible Kapazitaten in der Nahe von 450 mAh/g. Sie weisen eine irreversible Kapazitat 
von nur 130 mAH/g auf. 

Mit einer Batterie umfassend Probe B1000 wurde eine Vielzahl von Zyklen bei Stromen von 730mA/g an 
aktivem Material durchgefuhrt Fig. 21 zeigt die Kapazitat in Abhangigkeit von der Zahl der Zyklen fur diese 
Batterie. 

Beim Durchlaufen der Zyklen tritt ein geringer Kapazitatsverlust auf. 

Die Einsatzverbindungen der Erfindung kflnnen daher eine hohe reversible spezifische Kapazitat in Verbin- 
dung mit einer akzeptablen Spannungshysterese und einer akzeptablen ineversiblen Kapazitat aufweisen. 

Phenolharzbeispiel 2 

Es wurde gezeigt, daB die Reihe der aus dem Vorlaufer B-Typ hergestellten Proben die hochsten reversiblen 
Kapazitaten im vorhergehenden Ausffihrungsbeispiel besitzt Um zu bestimmen, wie die reversible und irrever- 
sible Kapazitat im engeren Temperaturbereich zwischen 900°C und 1.100°C schwankt, wurde eine zusatzliche 
Reihe von Proben unter Verwendung dieses Voriaufers hergestellt Die Proben wurden in Batteriezellen vom 
MOnztyp der vorstehend beschriebenen Art getestet, und es wurden die Spannungsprofile, irreversiblen Kapazi- 
taten und reversiblen Kapazitaten gemessea Von jeder Probe wurden zwei Batterien hergestellt, und die 
Ergebnisse eines jeden Versuches betrugen 20 mAh/g. 

In Tabelle 5 sind die durchschnittlichen spezifischen Kapazitaten fflr s8mtliche Proben, die aus dem Vorlaufer 
vom B-Typ hergestellt wurden, zusammengefafiL Fig. 7 zeigt reprasentative Spannungsprofile fflr den zweiten 
Zyklus fttr die mit diesen Proben hergestellten Batterien. 

Tabelle 5 

Daten fflr die Proben der Phenolharzbeispiele 



Probe ID Reversible Kapazitat Irreversible 

(mAg/h) (±20) Kapazitat 

(mAh/g) (± 20) 

B900 410 300 

B940 470 160 

B970 550 160 

B1000 560 200 

B1030 540 140 

B1060 450 200 

B1100 340 110 



Die geeignete Auswahl der Pyrolysetemperatur erscheint wichtig zu sein, um die Eigenschaften dieser Ein- 
satzverbindungen zu optimierea 

Kohlenhydrat- und Kohlenhydrat-enthaltende Vorlaufer 

Kohlenstoffhaltige Wirtmaterialien der Erfindung wurden hergestellt, indem eine Vielzahl von Kohlenhydrat- 
voriaufern verwendet wurde. Tabelle 6 fuhrt die verwendeten Vorlaufer zusammen mit ihrer Quelle und ihrer 
Morphologie auf. 
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Tabelle 6 
Liste der Koblenhydratvorlaufer 



Kohlenhydratmaterial 



Morphologie 



Tafelzucker (Sucrose) Canada Safeway 
Sucrose BDH Inc. (Toronto) 

Reagent grade 
Starke BDH Inc. (Toronto) 

Reagent grade 
Walnuflschalen Canada Safeway 



Haselnufischalen Canada Safeway 



Mandelschalen 



Canada Safeway 



Reimer Hardwoods 
(Abbotsford, B.C.) 



Reimer Hardwoods 
(Abbotsford, B.C.) 



Pulver 
Pulver 



Kleine Stucke 
der Schale, 
getrennt von 
der NuB 
Kleine Stucke 
der Schale, 
getrennt von 
der NuB 
Kleine Stucke 
der Schale, 
getrennt von 
der NuB 
1 cm 3 Stucke, 
geschnitten 
aus Holz mit 
MSbelqualitat 
1 cm 3 Stucke, 
geschnitten 
aus Holz mit 
MSbelqualitat 



Vorlaufer (typischer 



« Chargen zwischen 1 und 25 g) wurden in Nickelfolienschiffchen angeordnet und in 



ein Ofenrohr aus rostfreiem Stahl oder Quarz eingebracht Vor dem Aufheizen wurde das Rohr mit Argon 
(ultrahoher Reinheitsgrad - Linde) 30 Minutcn lang gespfiit, urn Luft zu entfernen. Die Proben wurden von 
Rauratemperatur auf eine gewunschte Pyrolysetemperatur mit einer Aufheizrate von 25°C/rain erhitzt. Sie 
wurden eine Stunde lang auf der Pyrolysetemperatur gehalten. Der Strom fur den Ofen wurde dann abgeschal- 
tet, und man HeB die Proben etwa auf Raumtemperatur im Ofenrohr unter fiieBendem Argon abkiihlen (ein 
ProzeB, der einige Stunden dauerte). Vor und nach der Pyrolyse wurden die Proben gewogen, so daB die 
Ausbeute ermittelt werden konnte. Bestimmte Proben wurden auf Temperaturen von 1.200° C und h6her > 
pyrorysiert Diese Proben wurden zuerst auf 1.100° C pyrolysiert, wie vorstehend beschriebea Danach wurde die 
Pyrolyse in entsprechender Weise unter Verwendung eines Of ens des Typs Centorr Series 10 fortgesetzt 

Einige Proben von Tafelzucker (hiernach einfach als "Zucker" bezeichnet) wurden durch Waschen in Oberkon- 
zentrierter Schwefelsaure praekarbonisiert Etwa 50 g Zucker wurden zuerst mit etwa 100 cm 3 konzentrierter 
Schwefelsaure vermischt, die langsam zugesetzt wurde. Die entstandene Holzkohle wurde kurz zerkleinert, mit i 
siedendem Wasser gewaschen und filtriert, urn die Feststoff e zu entfernen. Das SpOlen wurde wiederholt, bis das 
Filtrat den gleichen pH-Wert (etwa 6) ergab, wie das zum Spttlen verwendete Leitungswasser. Das Produkt 
wurde Ober Nacht bei 110°C vor der Pyrolyse getrocknet Die Kohlenstoffausbeute wurde ffir diese Proben 
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errechnet, indem die endgultige Kohlenstoff masse durch das Anfangsgewicht des Zuckers geteilt wurde. Diese 
Proben wurden als "a-Zucker"-Proben bezeichnet 

Die pyrolysierten Proben wurden zu Pulver zermahlen und analysiert, wie vorstehend beschrieben. Die 
Ergebnisse dieser Messungen sind in Tabelle 7 aufgefuhrt 
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Bei Einsatz dieser einfachen Pyrolysemethode wurden Ausbeuten nahe 20% ohne weiteres erzielt. Das 
H/C-Verhaltnis war geringer als 0,1 fur Temperaturen Qber 800° G Es wurden Abzugsdichten bis zu 03 g/cm 3 
erhalten. 

Fig. 23 zeigt die PuIverrOntgenbeugungsprofile von einigen pyrolysierten Succroseproben (Nrn. 1, 2 (BDH- 
Quelle, 4, 5, 6 und 7) in Abhangigkeit von der Pyrolysetemperatur. Der {002} Bragg-Pik nahe 22° ist bei all diesen 5 
Proben schlecht ausgebildet, was anzeigte, daB diese Materiaiien vorherrschend aus einzelnen Kohlenstoff- 
schichten bestanden, die etwa wie ein TCartenhaus" angeordnet waren. Die {100} und {110} Bragg-Piks nahe 44° 
und 80° kSnnen verwendet werden, urn das seitliche MaB der Graphinlagen (dies ist die Distanz, fiber die die 
Lagen mehr oder weniger eben sind) zu bestimmen. Die seitliche Abmessung reicht von etwa 10 A fur die bei 
600°C pyrolysierte Probe bis zu etwa 25 A fur die bei 1.1 00° C pyrolysierte Probe. Die Beugungsdiagramme fur io 
die Proben, die aus dem mit Saure gewaschenen Zucker hergestellt wurden (Nrn. 8-13), zeigten ahnliche 
Merkmale. 

Fig. 24 zeigt die RSntgenbeugungsprofile fflr die bei 1.000° C aus Starke- und Zellulose-Vorlaufern pyrolysier- 
ten Proben. Die gezeigten Diagramme gelten fur die Proben Nrn. 18, 17, 16, 15 und 14 von oben nach unten in 
Fig. 24. Diese Diagramme gleichen einander und gleichen dariiber hinaus dem Diagramm der Probe Nr. 2 in is 
Fig. 23, was auf entsprechende strukturelle Gegebenheiten schlieBen ISBt 

Hohere Pyrolysetemperaturen neigen dazu, kleinere BET-Oberflachenbereiche zu erzeugen (die Proben Nrn. 
3 und 9 besitzen jedoch anorraal hohe Oberflachenbereiche). Wahrend der Pyrolyse geben die Proben Wasser, 
CO2 und andere Gase ab. Wenn der Argondurchsatz zu gering ist, verbleiben diese Gase im Rohr und oxidieren 
die Proben, was zu hohen Oberflachenbereichen fuhrt. 20 

Unter Verwendung dieser pyrolysierten Proben wurden Laborbatteriezellen in MQnzform hergestellt, wie 
vorstehend beschrieben. Die Fig. 25a und b zeigen die Spannungs-Kapazitats-Kurven des zweiten Zyklus fur 
reprasentative Batterien der Proben 8, 2, 10, 1 1 und 12, die zwischen 700°C und 1.100°C hergestellt wurden. Die 
Proben 8, 2 und 10 zeigen groBe reversible Kapazitaten und eine geringe Spannungshysterese (bei 800° C und 
darunter hergestellte Materiaiien k6nnen sehr viel Wasserstoff enthalten, was zu einer signifikanten Hysterese 25 
in den Spannungsplateaus fuhrt Trotzdem kSnnen solche Kohlenstoffe, wenn sie billig genug hergestellt werden, 
ffir einige Batterieanwendungsfaile von Nutzen sein). 

Aus den Daten der Tabelle 7 kann man entnehmen, daB die irreversiblen Kapazitaten abnehmen, wenn die 
Pyrolysetemperatur ansteigt Die Proben 3 und 9 besitzen eine wesentlich geringere reversible Kapazitfit als 
Probe 2, die mit der gleichen Temperatur hergestellt wurde. Dies kann auf Differenzen in den Proben zuriickzu- » 
fuhren sein, wie durch den groBeren Oberflachenbereich der Proben 3 und 9 im Vergleich zur Probe 2 deutlich 
wird. 

Die Fig. 26a und b zeigen die Spannungs-Kapazitats-Kurven des zweiten Zyklus fflr reprasentative Batterien, 
die mit Sucrose-, Zellulose- und Starke- VorlSuf era hergestellt wurden, welche bei 1.0O0°C pyrolysiert wurden. 
Es sind Daten fur die Probe 2 (zu Vergleichszwecken), 18 (Eiche), 14 (Starke), 16 (WalnuBschalen) und 15 35 
(HaselnuBschalen) gezeigt Die Proben 2, 18 und 14 zeigen ein ausgezeichnetes Verhalten, und es ist wahrschein- 
lich, daB das Verhalten der anderen Proben durch Anderungen des Pyrolyseprozesses verbessert werden kann. 
Sorait fOhrten pyrolysierte Produkte aus Eiche, Starke und WalnuBschalen zu einem entsprechenden Verhalten 
wie solche aus Sucrose. 

Mit einigen der Batterien wurden ausgedehnte Zykien durchgeffihrt, wie vorstehend beschrieben. Hierbei 40 
fanden Entladungsstrome und Aufiadungsstrome von 74 mA/g und 37 mA/g zwischen 2,0 V und dem Beginn der 
Lithiumplattierung Anwendung. Die Fig. 27, 28 und 29 zeigen die Kapazitat in Abhangigkeit von der Zykluszahl 
fur Batterien, die Elektroden der Proben 8, 14 und 18 enthalten. Diese Batterien zeigen einen geringen Kapazi- 
tatsveriust nach der Zyklusdurchfuhrung und behalten Zykluskapazitaten nahe 500 mAh/g beL Die die Probe 14 
enthaltende Batterie (Fig. 28) zeigt das schlechteste Verhalten. Dies kann auf die Tatsache zurilckzufflhren sein, 45 
daB die Probe einen groBen Anteil an Verunreinigungen besitzt (gemaB Tabelle 7 hat diese Probe nur 91,7% 
Kohlenstoff). 

Somit kdnnen Kohlenhydrate ganz allgemein zur Herstellung von Einsatzverbindungen verwendet werden, 
die ausgezeichnete elektrochemische Eigenschaften besitzen, indem bei Temperaturen zwischen etwa 800° C 
und etwa 1200°C pyrolysiert wird. Es wurden einige Unterschiede zwischen den aus unterschiedlichen Kohlen- 50 
hydrat-Vorlauf ern hergestellten Proben festgestellt Diese konnen jedoch zum Teil auf unterschiedliche Mengen 
an Verunreinigungen in den nattlrlich vorkommenden Quellen zurflckzufuhren sein. Beispielsweise besitzen die 
Proben aus Holz und Schalen signifikante unterschiedliche Mengen an Lignin und/oder OL 

Vergleichsbeispiel 55 

Zu Vergleichszwecken sind die Eigenschaften der Probe VII des Epoxidharzbeispiels 1 und der Probe B1000 
des Phenolharzbeispiels 1 in der nacbiolgenden Tabelle 8 wiedergegeben. 
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Tabelle8 

Eigenschaften von Vergleichsbeispielen 

Proben- H/C R R g ^ MB Ober- Rever- Irre- 

nummer (Zahlun- (pMol flachen- sible ver- 

gen pro pro bereich Kapa- sible 
mg) g) (m 2 /g) zitat Kapa- 

(mAh/g) zitat 
(mAh/g) 

VII 0,03 1,58 5,7* 14* < 4 217 570 150 

(Epoxid) 

B1000 0,04 1,37 5,5 10 - 235 560 200 

(Phenol- 

harz) 

* Erhalten von einer anderen Probe ahnlich Probe VII. 



Die Spannungskurven der Zyklen 5 und 6 der Batterie, welche die Kohlenhydratvorlauferprobe 8 und die 
30 Phenolvorlauferprobe B1000 enthalten, sind in Tabelle 30 gezeigt (die BlOOO-Probe wurde mit 37 mA/g entladen 
und aufgeladen). Die Kurven entsprechen einander. Rg. 31 vergleicht die Differenzkapazitat gemessen wah- 
rend der Aufladung des fflnften Zyklus, der beiden Batterien der Fig. 30. Diese sind im wesentlichen identisch. 

Die aus pyrolysierten Epoxidharzen, Phenolharzen und/oder Kohlenhydraten hergesteUten Einsatzverbin- 
dungen kdnnen somit die gleichen physikaiischen und elektrocheraischen Eigenschaften besitzen. 

35 

AusfOhrungsbeispiele in bezug auf Verbrennung 

Eine erste Menge aus DEN 438 Epoxid Novolac-Harz (von der Firma DOW Chemical) wurde mit 20 Gew.-% 
4-Aminobenzoesaure bei 170°C ausgehartet und bei 1.000'C pyrolysiert, um kohlenstoffhaltiges Material ent- 

40 sprechend Probe VII der Epoxidharzbeispiele herzusteUen. Proben (von jeweik etwa 1 g) wurden dann in 
unterschiediichem AusmaB in einem Ofenrohr unter einem FluS von extratrockener Luft oxidiert Dies wurde 
erreicht, indem die Proben mit einer Rate von 10 o C/min auf unterschietUiche spezifische Maximaltemperaturen 
(Tm«) aufgeheizt wurden. Die Menge des weggebrannten Kohlenstoffs wurde ermittelt, indem die Differenz 
z wischen der Anf angsmasse und der Endmasse berechnet wurde (genau auf ± 0,1 %). 

45 Rg. 32 zeigt die Rontgenbeugungsdiagramrae von drei der vorhergehenden oxidierten Proben mit unter- 
schiediichem weggebrannten GewichtsanteiL Die Intensitat der Beugungspiks nimmt mit dera Prozentanteil des 
weggebrannten Kohlenstoffs ab, wahrend die Intensitat bei kleinen Streuwinkeln hiermit zunimmt Es kann 
davon ausgegangen werden, daB die Beugungspiks abnehmen, wenn die Zahl der gestreuten RSntgenstrahlen 
abnimmt Der Anstieg in der Intensitat bei kleinen Winkeln ist konsistenl mh einem Anstieg der Porositat der 

so Probe. Die Beziehung zwischen In (Intensitat) und q 2 war in jedera Falle ziemlich linear, und die abgeleiteten 
Werte von Rg deuten ebenfalls auf einen geringen Anstieg der PorengrSQe mit dem Prozentanteil des wegge- 
brannten Kohlenstoffs hin. 

Eine zweite Menge von DEN 438 Epoxid Novolac Harz (von der Firma DOW Chemical) wurde mit 
20 Gew.-%-igem Phthalsaureanhydrid bei 170°C ausgehartet und dann bei 1.000°C pyrolysiert, um kohlenstoff- 

55 haltiges Material entsprechend Probe VII der Epoxidharzbeispiele herzustellen. Die Proben (jeweils etwa 1 g) 
wurden dann unterschiedlich stark in einem Ofenrohr unter einem FluB von extratrockener Luft oxidiert Dies 
wurde erreicht, indem die Proben mit einer Rate von 10°C/min auf unterschiedliche spezifische Maximaltempe- 
raturen (Tnua) aufgeheizt wurden. Die Menge des weggebrannten Kohlenstoffs wurde erhalten, indent der 
Unterschied zwischen der Anf angsmasse und der Endmasse ermittelt wurde (genau bis auf ±0,1%). Die 

60 physikaiischen und elektrochemischen Eigenschaften wurden wie bei den vorhergehenden erfindungsgemaBen 
Beispielen ermittelt Tabelle 9 zeigt eine Zusammenfassung der erhaltenen Werte (die spezifischen reversiblen 
und irreversiblen Kapazitaten reprasentieren den aus zwei Testbatterien ennittelten Durchschnittswert). 

Dieser zweite Satz von pyrolysierten Proben wurde dann unter Argon auf 1.000°C wiedererhitzt um Oberfla- 
chenoxide zu entfernea Der Gewichtsverlust nach dieser Wiedererhitzung ist ebenfalls in Tabelle 9 gezeigt Wo 

65 gezeigt, wurden auch die spezifischen Kapazitaten der wiedererhitzten Proben bestimmt 

Der Oberflachenbereich, ermittelt durch BET, stieg merkJich mit den Verbrennungen von nur einigen wenigen 
Gewichtsprozent aa Darflber binaus gab es signifikante Unterschiede in der Stickstoffadsorptionskinetik. Es 
war zunehmend weniger Zeit filr die Proben erforderlich, Stickstoff vollstandig zu adsorbieren (von etwa 4 h fUr 
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die Probe 1-1 bis zu weniger als 1 h fur die Probe 1-8). Im Gegensatz dazu stiegen die MB-Absorptionswerte 
nicht signifikant an, bis etwa 5 Gew.-% verbrannt warea Wenn sich die Porenftffnungen vergrSBern oder wenn 
neue Offnungen erzeugt werden, ist davon auszugehen, daB die Rate und die Gesamtmenge an adsorbiertem 
Stickstoff ansteigen. Ein entsprechender Anstieg in der Menge an adsorbiertem MB kann verz6gert werden, bis 
die Porenoffnungen genug vergroBert sind, um die groBeren MB-Mo!ekule zuzulassen. 5 

Die Fig. 33a (vergrdBerte Ansicht) und b zeigen Spannungs-Kapazitats-Kurven fur den zweiten Zyklus von 
reprasentativen Batterien, die die vorhergehenden Proben umfassen. Die Proben 1-1 und 1-2 besitzen ein 
niedriges Spannungsplateau, das eine betrachtliche Kapazitat aufweist (etwa 200 mAh/g). Die Kapazitat dieses 
Plateaus niramt mit ansteigendem Prozentsatz an Verbrennungen rasch ab und wird bei einer Verbrennung von 
etwa 5% im wesentlichen eliminiert. Wie in Tabelle 9 gezeigt, nimmt die reversible Kapazitat anfangs mit 10 
zunehmender Verbrennung ab und steigt dann fiber etwa 10% Verbrennung an. Oberflachenoxidkomplexe, die 
wahrend des Oxidationsprozesses gebildet werden, konnen fur diesen nachfolgenden Anstieg der Kapazitat 
verantwortlich gemacht werden. Eine genaue Oberprfifung der Spannungskurveo der Proben 1-6 und 1-8 in Fig. 
33b zeigt, daB dieser nachfolgende Anstieg mit einem Lithiumeinsatz nahe 0 V und einer Extraktion fiber einem 
V verbunden ist (d. h. mit einer betrachtlichen Hysterese in der Spannungskurve). Eine solche Kapazitat mit is 
hoher Hysterese ist normalerweise ungeeignet ffir Lithiumionen-Batterie-Anwendungsfalle. 

Die irreversible Kapazitat steigt mit zunehmendem Verbrennungsgrad etwa linear mit dem BET-OberflS- 
chenbereich an und beginnt eine wesentliche Zeit, bevor die MB-Absorptionswerte mit der Zunahme beginnen. 
Dies legt nahe, daB die ElektrolytmolekQle in die Porenflachen eindringen, bevor dies die MB-Molekfile tun (d. h. 
die Elektrolytmolekfile sind kleiner als die MB-Molekule). 20 

Der Gewichtsverlust fur die wiedererhitzten Proben ist am groBten ffir die Probe 1-6, was anzeigt, daB die 
Menge der Oberflachenoxide ffir diese Probe am gr6Bten ist Qualitativ gesehen stimmt dies mit den bisherigen 
Arbeiten in der Literatur fiberein, wo eine Oxidation bei hoherer Temperatur zu weniger Oberflachenoxiden 
ffihrt Beira Wiedererhitzen wird sowohl die reversible als auch die irreversible Kapazitat der Proben bis zu etwa 
100 mAh/g reduziert, woraus abzuleiten ist, daB die Oberflachenoxide in beiden Fallen eine Rolle spielen. Das 25 
niedrige Spannungsplateau, das bei der Probe 1-1 vorhanden ist, wird nach dem Wiedererhitzen selbst bei der 
Probe 1-3, die nur 1,2 Gew.-% Verbrennungen aufweist, nicht wiederhergestellt Somit kann selbst eine minimale 
Oxidation ernsthaft und irreversibel das Verhalten der Verbindungen der Erfindung schSdigen. Das Vorhanden- 
sein von Oberflachenoxiden kann anzeigen, daB eine derartige Oxidation aufgetreten ist. Ein beobachteter 
Gewichtsverlust beim Erhitzen einer Kohlenstoffprobe unter einem inerten Gas kann ebenfalls das Vorhanden- 30 
sein von derartigen Oberflachenoxiden anzeigen. 

Ferner gehen aus vorhergehendem die Schwierigkeiten bei der Quantifizierung der elektrolytzuganglichen 
Oberfiachenbereiche unter Verwendung von Stickstoff- oder Methylen Blau-Molekulen als Ersatz fur den 
Elektrolyt selbst hervor. Wenn die GroBe der Elektrolyt-MolekQle zwischen der Gr6Be der zuerst genannten 
Molekfile liegt, kann eine Probe einen akzeptablen MB-Absorprionswert besitzen, jedoch nicht die Vorteile der 35 
Erfindung aufweisen (d. h. Probe 1-3). Umgekehrt ist eine akzeptable Grenze ffir den BET-OberflSchenbereich 
schwierig zu definieren, da eine Probe einen enormen inneren Oberflachenbereich besitzen kann, der ffir 
Stickstoff zuganguch ist, jedoch nicht fur Elektrolyt (Kohlenstoffe, die die Vorteile der Erfindung besitzen und 
BET-Oberflachenbereiche von 212 m 2 /g aufweisen, wurden in den vorhergehenden Epoxidharzbeispielen herge- 
stellt Andererseits besitzt jedoch Probe 1-3 rait einem Oberflachenbereich von 316 m 2 /g nicht die Vorteile der *o 
Erfindung). 
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Ausfiihrungsbeispiel in bezug auf Strewing bei kleinem Winkel 

Drei Voriaufermaterialien i) Polyvinylidenfluorid (PVDF), ii) Crowley Pech (Warenzeichen) und iii) Phenolre- 
solharz (Produkt Nr. 29217 von der Firma Occidental Chemical Corp.) wurden bei 1.000°C pyrolysiert, und von 
jeder Probe wurden RSntgenstreudaten bei kleinem Winkel in der vorstehend beschriebenen Weise ermittelL 5 
Die Fig. 34a und b zeigen Kurven der Intensitat in Abhangigkeit vom Streuwinkel und von In (Intensitat) in 
Abhangigkeit von g 2 fur jede Probe. Die Resolharzprobe zeigt eine signifikante Streuung (Intensitat) bei kleinen 
Winkeln, und die Daten in Rg. 34b sind linear, was bedeutet, daB die inneren Poren vorherrschend eine 
gleichmaBige GroBe besitzea Die Daten sind somit geeignet fur die Guinier-Formel Rg = 5,5 A Die Resolharz- 
probe entspricht der BlOOO-Probe von den Phenolharzbeispielen, die samtliche wunschenswerten elektochemi- io 
schen Eigenschaften der vorliegenden Erfindung zeigt 

Die pyrolysierte PVDF-Probe zeigt ebenfalls eine betrachtliche Streuung bei kleinen Winkeln, die Daten in 
Rg. 34b sind jedoch nicht linear, was auf das Vorhandensein einer Vielzahl von PorengrdBen einschlieBlich 
Poren, die grdBer sind als die des pyrolysierten Phenolresolharzes, hindeuteL Das H/D-Atomverhaltnis fiir diese 
Probe betrug 0,054, R war 1,23 und die Menge des absorbierten Methyien Blaus war groBer als 40 uMol pro 15 
Gramm. Die reversible und irreversible Lithiumkapazitat betrug 380mAh/g und 710mAh/g. Diese Probe 
besitzt einen unakzeptabel groBen elektrolytzuganglichen Oberflachenbereich. 

Die Crowley Pech (Warenzeichen)- Probe zeigt eine minimale Streuung bei kleinem Winkel, was andeutet, daB 
diese Probe eine minimale Porositat besitzt Die physikalischen und elektrochemischen Eigenschaften dieser 
Probe entsprechen denen von anderen pyrolysierten Koksen (das H/C-Atomverhaltnis fDr diese Probe betrug 20 
0,04, und R betrug 8,79. Die reversible und irreversible Lithiumkapazitat betrug 340 mAh/g und 100 mAh/g). 

Fiir den Fachmann ist klar, daB bei der Verwirklichung der vorliegenden Erfindung viele Anderungen mSgiich 
sind, ohne vom Kern oder Schutzumfang der Erfindung abzuweichen. Beispielsweise kftnnen Mischungen von 
mehr als einem Voriaufer Anwendung finden, urn Verbindungen herzustellen. Des weiteren k6nnen Kohlenhy- 
dratvoriaufer einen betrachtlichen Anteil an Substanzen enthalten, die kein Kohlenhydrat darstellen, wie dies 25 
der Fall ist bei Holz, Schalen, Baumwolle oder Stroh. Der Schutzumfang der Erfindung wird daher nur durch die 
PatentansprQche festgelegt 

Patentanspriiche 
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1. Kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung enthaltend: 

ein praegraphitisches kohlenstoffhaltiges Wirtmaterial mit einer reversiblen Kapazitat fur den Lithiumein- 
satz, einer irreversiblen Kapazitat fiir den Lithiumeinsatz und einem Oberflachenbereich, der fiir einen nicht 
waBrigen Elektroh/ten zuganglich ist, wobei 

i) der empirische Parameter R, ermittelt durch Rdntgenbeugung und defmiert als die H6he des 35 
Mittelpunktes des (002} Piks, geteilt durch das Hintergrundniveau, geringer ist als etwa 2^; 

ii) das H/C-Atomverhaltnis geringer ist als etwa 0,1 ; und 

iii) der zugangliche Oberflachenbereich ausreichend gering ist so daB die irreversible Kapazitat 
geringer ist als etwa die Halfte der reversiblen Kapazitat; und 

Alkaliraetallatome, die in das kohlenstoffhaltige Wirtmaterial eingesetzt sind. 40 

2. Einsatzverbindung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet daB das Alkalimetall Lithium ist 

3. Einsatzverbindung nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB der zugangliche Oberflachen- 
bereich ausreichend klein ist so daB die irreversible Kapazitat geringer ist als etwa 1/3 der reversiblen 
Kapazitat 

4. Einsatzverbindung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Methy- 45 
ten Blau-Absorptionskapazitat des kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales geringer ist als etwa 4 uMol pro g 
Wirtmaterial. 

5. Einsatzverbindung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB der Oberfla- 
chenbereich des kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales, ermittelt durch BET, geringer ist als etwa 300 m 2 /g. 

6. Einsatzverbindung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB weniger als so 
etwa 5 Gew.-% des kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales nach der Pyrolyse bei etwa 1.000°C unter Inertgas 
verlorengegangen ist 

7. Einsatzverbindung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der nicht- 
waBrige Elektrolyt Ethylenkarbonat und Diethyikarbonat umfaBt 

8. Einsatzverbindung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB R geringer 55 
ist als etwa 2 

9. Einsatzverbindung nach einem der vorangehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet daB R geringer 
ist als etwa 1,5. 

10. Kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung, gekennzeichnet durch: 

ein praegraphitisches kohlenstoffhaltiges Wirtmaterial, hergestellt durch Pyrolysieren eines Epoxidharz- 60 
voriaufers, eines Phenolharzvorlaufers, eines Kohlenhydratvoriaufers oder eines Kohlenhydrat-enthalten- 
den Voriaufers bei einer Teraperatur Qber 700°C wobei der empirische Parameter R, ermittelt aus einem 
Rontgenbeugungsdiagramm und definiert als die (002} Pikhahe geteilt durch das Hintergrundniveau, gerin- 
ger ist als etwa 2£ und durch Alkalimetallatome, die in das kohlenstoffhaltige Wirtmaterial eingesetzt sind. 

1 1. Einsatzverbindung nach Anspruch 10, dadurch gekennzeichnet daB das H/C-Atomverhaltnis des prae- 65 
graphitischen kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales geringer ist als etwa 0,1. 

12. Einsatzverbindung nach Anspruch 10 oder 1 1, dadurch gekennzeichnet daB die Methyien Blau Absorp- 
tionskapazitat des kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales geringer ist als etwa 4 uMol pro g Wirtmaterial. 
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13. Einsatzverbindung nach einem der Ansprfiche 10 bis 12, dadurch gekennzeichnet daB der Oberflachen- 
bereich des kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales, ermittelt durch BET, geringer ist als etwa 300 m 2 /g. 

14. Einsatzverbindung nach einem der AnsprOche 10 bis 13, dadurch gekennzeichnet, daB das Alkalimetall 
Lithium ist 

15. Einsatzverbindung nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet, daB das praegraphitische kohlenstoffhal- 
tige Wirtmaterial eine reversible Kapazitat fur den Lithiumeinsatz, eine irreversible Kapazitat fur den 
Lithiumeinsatz und einen Oberflachenbereich, der fur einen nicht waBrigen Elektrolyt zuganglich ist, 
besitzt 

16. Einsatzverbindung nach Anspruch 15, dadurch gekennzeichnet, daB der zugangliche Oberflachenbereich 
ausreichend gering ist, so daB die irreversible Kapazitat geringer ist als etwa die Halfte der reversiblen 
Kapazitat 

17. Einsatzverbindung nach einem der AnsprOche 10 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB das praegraphiti- 
sche kohlenstoffhaltige Wirtmaterial hergestellt wird durch Pyrolyse eines Epoxidharzvorlaufers, der ein 
Epoxid Novolac-Harz enthalt 

18. Einsatzverbindung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnel, daB der Epoxidharzvorlaufer einen 
Harter in einem Bereich von 0 bis etwa 40 Gew.-% enthalt 

19. Einsatzverbindung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, diiB der Harter ein Phthakaureanhydrid 

20. Einsatzverbindung nach Anspruch 19, dadurch gekennzeichnet daB der Epoxidharzvorlaufer vor der 
Pyrolyse bei etwa 120-C ausgehartet wird. 

21. Einsatzverbindung nach Anspruch 17, dadurch gekennzeichnet daB die Pyrolysetemperatur durch eine 
Aufheizrate von etwa 1 " C/min bis etwa 20° C/min erhalten wird. 

22. Einsatzverbindung nach einem der Ansprfiche 10 bis 21, dadurch gekennzeichnet daB das praegraphiti- 
sche kohlenstoffhaltige Wirtmaterial durch Pyrolysieren eines Epojddharzvorlaufers, der ein Epoxidharz 
vom Typ Bisphenol A enthalt, hergestellt wird. 

23. Einsatzverbindung nach Anspruch 22, dadurch gekennzeichnet, daB die Pyrolysetemperatur durch eine 
Aufheizrate von etwa 30° C/min erhalten wird. 

24. Einsatzverbindung nach einem der Ansprfiche 10 bis 23, dadurch gekennzeichnet, daB das praegraphiti- 
sche kohlenstoffhaltige Wirtmaterial durch Pyrolysieren eines Phenolharzvorlaufers bei einer Temperatur 
fiber 800* C erhalten wird. 

25. Einsatzverbindung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet daB R geringer ist als etwa 1,6. 

26. Einsatzverbindung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet daB der Phenolharzvorlaufer bei etwa 
1 50° C vor der Pyrolyse ausgehartet wird. 

27. Einsatzverbindung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet daB die Pyrolysetemperatur fiber etwa 
eine Stunde aufrechterhalten wird. 

28. Einsatzverbindung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der Phenolharzvorlaufer vom 
Novolac-Typ ist 

29. Einsatzverbindung nach Anspruch 24, dadurch gekennzeichnet, daB der Phenolharzvorlaufer vora 
Resoltypist 

30. Einsatzverbindung nach Anspruch 29, dadurch gekennzeichnet daB der Phenolharzvorlaufer bei einer 
Temperatur in einem Bereich von etwa 900°C bis etwa i.lOO-C pyrolysiert wird. 

31. Einsatzverbindung nach einem der Ansprfiche 10 bis 30, dadurch gekennzeichnet, daB das praegraphiti- 
sche kohlenstoffhaltige Wirtmaterial durch Pyrolysieren eines Kohlenhydrat- oder KoWenhydrat-enthal- 
tenden VorWufers bei einer Temperatur fiber 800° C hergestellt wird. 

32. Einsatzverbindung nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet daB die Abzugsdichte des kohlenstoff- 
haltigen Wirtmateriales grOBer als etwa 0,7 g/ml ist 

33. Einsatzverbindung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet daB R geringer ist als etwa 2. 

34. Einsatzverbindung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB- der Kohlenhydratvorlaufer bei 
einer Temperatur in einem Bereich von etwa 900°C bis etwa 1.100" C pyrolysiert wird. 

35. Einsatzverbindung nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet daB die Pyrolysetemperatur fiber etwa 
eine Stunde aufrechterhalten wird. 

36. Einsatzverbindung nach Anspruch 34, dadurch gekennzeichnet, daB die Pyrolysetemperatur durch 
Aufheizen mit einer Rate von etwa 25"C pro Minute erhalten wird. 

37. Einsatzverbindung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlenhydratvorlaufer ein 
Zuckerist 

38. Einsatzverbindung nach Anspruch 37, dadurch gekennzeichnet, daB der Zucker Succrose ist 

39. Einsatzverbindung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet daB der Kohlenhydratvorlaufer eine 
Starke ist 

40. Einsatzverbindung nach Anspruch 31, dadurch gekennzeichnet, daB der Kohlenhydratvorlaufer eine 
Zellulose ist 

41. Einsatzverbindung nach Anspruch 40, dadurch gekennzeichnet, daB die Zellulose aus der Zellulose 
enthaltenden Gruppe ausgewahlt ist, die aus Roteichenholz, Ahornholz, WalnuBschalen, HaselnuBschalen, 
Mandelschalen, Baumwolle oder Stroh besteht 

42 Kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung urafassend: 

ein praegraphitisches kohlenstoffhaltiges Wirtmaterial, hergestellt durch Pyrolysieren eines Epoxid Novo- 
lac-Harzes der Formel 



30 



DE 195 47 376 Al 



A 

O-Cft-CH-CHt 




bei einer Temperatur fiber etwa 700°C und unter etwa 1.100* C und 
Lithiumatome, die in das kohlenstoffhaltige Wirtmaterial eingesetzt sind. 
43. Kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung umfassend: 

ein praegraphitisches kohlenstoffhaltiges Wirtmaterial, hergestellt durch Pyrolysieren eines Bisphenol A 
Epoxidharzes der Formel 



CHr^CH-CHi 



„„ CHj 0 

^ CH: 



n = 12 

bei einer Temperatur von etwa 800° C, und 

Lithiumatome, die in das kohlenstoffhaltige Wirtmaterial eingesetzt sind. 

44. Verfahren zum Herstellen eines praegraphitischen kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales fur eme kohlen- 
stoffhaltige Einsatzverbindung, gekennzeichnet durch das Pyrolysieren eines Epoxidharzvorlaufers bei 
einer Temperatur Ober 700° C oder eines Phenolharzvorlauf ers bei einer Temperatur Ober 800° C oder eines 
Kohlenhydrat-Vorlaufers oder eines Kohlenhydrat-enthaltenden Vorlaufers bei einer Temperatur Ober 
800° C in der Weise, daB der empirische Parameter R, ermittelt aus einem Rontgenbeugungsdiagramm und 
definiert als die {002} Pikhohe, geteilt durch das Hintergrundniveau, geringer ist als etwa 2& 

45. Verfahren zur Herstellung eines praegraphitischen kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales fur eine kohlen- 
stoffhaltige Einsatzverbindung, gekennzeichnet durch das Pyrolysieren ernes Epoxidharzvorlaufers bei 
einer Temperatur von etwa 700° C in einer Weise, daB der empirische Parameter R, ermittelt aus einem 
R6ntgenbeugungsdiagraram und definiert als die {002} Pikhohe, geteilt durch das Hintergrundniveau, gerin- 
ger ist als etwa IX 

46. Verfahren nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, daB der Epoxidharzvorlaufer ein Epoxid Novolac 
Harz mit der Formel 




ist und daB die Pyrolyse bei einer Maximaltemperatur unter etwa 1 .1 00° C durchgef Qhrt wird. 

47. Verfahren nach Anspruch 45, dadurch gekennzeichnet, daB der Epoxidharzvorlaufer ein Bisphenol A 

Epoxidharz mit der Forme! 
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n = 12 



ist und daB die Pyrolyse bei einer Temperatur von etwa 800" C durchgef Uhrt wird. 

48. Verfahren zur HersteDung eines praegraphitischen kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales fQr eine kohlen- 
stoffhaltige Einsatzverbindung, gekennzeichnet durch das Pyrolysieren eines Phenolharzvorlaufers bei 
einer Temperatur Ober 800°C in einer Weise, daB der empirische Parameter R, ermittelt aus einem R8nt- 
gcnbeugungsdiagramm und definiert als die {002} Pikhohe, geteilt durch das Hintergrundniveau, geringer ist 

49. Verfahren nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet daB der Phenolharzvorlaufer vom Novolac-Typ 

50. Verfahren nach Anspruch 48, dadurch gekennzeichnet, daB der Phenolharzvorlaufer vom Resoltyp ist 

51. Verfahren nach Anspruch 50, dadurch gekennzeichnet, daB die Pyrolyse bei einer Temperatur in einem 
Bereich von etwa 900°C bis etwa 1.100°CdurchgefiShrt wird. 

52. Verfahren zum Herstellen eines praegraphitischen kohlenstoffhaltigen Wirtmateriales fur eine kohlen- 
stoffhaltige Einsatzverbindung, gekennzeichnet durch das Pyrolysieren eines Kohlenhydratvorlaufers oder 
eines Kohlenhydrat-enthaltenden Vorlfiufers bei einer Temperatur fiber 800° C in einer Weise, daB der 
empirische Parameter R, ermittelt aus einem R6ntgenbeugungsdiagramm und definiert als die {002} Pikho- 
he, geteilt durch das Hintergrundniveau, geringer ist als etwa IX 

53. Verfahren nach Anspruch 52, dadurch gekennzeichnet, daB der KohlenhydratvorlSuf er aus der Gruppe 
ausgewahlt ist, die aus Zucker, Starke und ZeUulose besteht 

54. Verfahren nach Anspruch 52 oder 53, dadurch gekennzeichnet, daB es zusatzlich das Praekarbonisieren 
des Kohlenhydrates durch Waschen mit einer Sfiure umfaBt 

55. Verfahren nach Anspruch 54, dadurch gekennzeichnet, daB das Kohlenhydrat Succrose ist 

56. Verfahren nach Anspruch 54 oder 55, dadurch gekennzeichnet, daB die SSure konzentrierte Schwefel- 
sfiureist 

57. Elektrochemische Vorrichtung umfassend eine Elektrode, bei der e:in Teii der Elektrode die kohlenstoff- 
haltige Einsatzverbindung der AnsprQche 1, 2, 1 0, 1 7, 22, 24 oder 3 1 entnfilt 

58. Batterie mit einer Elektrode, wobei ein Teil der Elektrode die kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung der 
AnsprQche l,2,10,17,22,24oder31 umfaBt 

59. Nicht waBrige Batterie umfassend 

eine Kathode enthaltend eine Lithiumeinsatzverbindung; 

einen nicht wfiBrigen Hektrolyt enthaltend ein Lithiumsalz, das in einem Gemisch von nicht wfiBrigen 
Losungsmitteln gelost ist; und 

eine Anode, die die kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung nach den Anspruchen 1, 10, 17, 22, 24 oder 31 
umfaBt wobei das Alkalimetall Li ist 

60. Verwendung einer kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung in einer Elektrode einer elektrochemischen 
Vorrichtung, wobei die kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung umfaBt: 

ein praegraphitisches kohlenstoffhaltiges Wirtmaterial, hergesteUt durch Pyrolysieren eines Epoxidharz- 
vorlaufers bei einer Temperatur Ober 700° C oder eines Phenolharzvorlaufers bei einer Temperatur Ober 
800° C oder eines KobJenhydratvorlfiufers oder eines Kohlenhydrat-enthaltenden Vorlfiufers bei einer 
Temperatur von Ober 800° C, wobei der empirische Parameter R, ermittelt aus einem Rdntgenbeugungsdia- 
gramm und definiert als die {002} Pikhohe, geteilt durch das Hmtergrundniveau, geringer ist als etwa Z2; und 
Atome eines Alkalimetalls, die in das kohlenstoffhaltige Wirtmaterial eingesetzt sind. 

61. Verwendung einer kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung in einer Elektrode einer elektrochemischen 
Vorrichtung, wobei die kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung umfaBt: 

ein praegraphitisches kohlenstoffhaltiges Wirtmaterial, hergestellt durch Pyrolysieren eines Epoxidharz- 
vorlfiufers bei einer Temperatur Qber 700° C, wobei der empirische Parameter R, ermittelt aus einem 
Rontgenbeugungsdiagramm und definiert als {002} Pikhohe, geteilt durch das Hintergrundniveau, geringer 
ist als etwa % und 

Atome eines Alkalimetalls, die in das kohlenstoffhaltige Wirtmaterial eingesetzt sind. 

62. Verwendung der kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung nach Anspruch 61, dadurch gekennzeichnet 
daB der Epoxidharzvorlaufer ein Novolac Epoxidharz ist 

63. Verwendung der kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung nach Anspruch 61, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Epoxidharzvorlaufer ein Bisphenol A Epoxidharz ist 

64. Verwendung einer kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung in einer Elektrode einer elektrochemischen 
Vorrichtung, wobei die kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung umfaBt: 

ein praegraphitisches kohlenstoffhaltiges Wirtmaterial, hergestellt durch Pyrolysieren eines Phenolharzvor- 
laufers bei einer Temperatur uber 800° C, wobei der empirische Parameter R, ermittelt aus einem Rontgen- 
beugungsdiagramm und definiert als die {002} Pikhohe, geteih durch das Hintergrundniveau, geringer ist als 
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etwa 22 ; und 

Atome eines Alkalimetalk, die in das kohlenstoffhaltige Wirtmaterial eingesetzt sind. 

65. Verwendung der kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung nach Anspruch 64, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Phenolharzvorlaufer vom Novolac-Typ isL 

66. Verwendung der kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung nach Anspruch 64, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Phenolharzvorlaufer vom Resol-Typ ist 

67. Verwendung einer kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung in einer Elektrode einer elektrochemischen 
Vorrichtung, wobei die kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung umf aBt: 

ein praegraphitisches kohlenstoffhaltiges Wirtmaterial, hergestellt durch Pyrolysieren eines Kohlenhydrat- 
vorlaufers oder eines Kohlenhydrat-enthaltenden Vorlaufers bei einer Temperatur fiber 800° C, wobei der 
empirische Parameter R, ermittelt aus einem Rontgenbeugungsdiagramm und definiert als die (002} Pikhd- 
he, geteilt durch das Hintergrundniveau, geringer ist als etwa 22; und 
Atome eines Alkalimetalls, die in das kohlenstoffhaltige Wirtmaterial eingesetzt sind. 

68. Verwendung der kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung nach Anspruch 67, dadurch gekennzeichnet, 
daB der Kohlenhydratvorlaufer aus der Gruppe ausgewahlt ist, die aus Zucker, Starke und Zellulose besteht 

69. Verwendung der kohlenstoffhaltigen Einsatzverbindung nach Anspruch 61, 64 oder 67, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB das Alkalimetall Lithium und die elektrochemische Vorrichtung eine nicht waBrige Batterie 
ist, wobei die Batterie eine Kathode, die eine Lithiumeinsatzverbindung enthalt, einen nicht waBrigen 
Batterieelektrolyten, der ein Lithiumsalz enthalt, gelost in einem Gemisch aus nicht waBrigen LOsungsmit- 
teln, und eine Anode, die die kohlenstoffhaltige Einsatzverbindung aufweist, umfaBt 
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